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Uber neue graphische Darstellungen von Mehrstoff- 
mischungen bei phasentheoretischen Untersuchungen 


Von Ernst JANECKE 
Mit 29 Figuren im Text 
Einleitung 


Bei phasentheoretischen Untersuchungen bedient man sich, um 
die Ergebnisse anschaulich zu machen, in ausgesprochenem MaBe 
graphischer Methoden. Damit stehen phasentheoretische Unter- 
suchungen, also die Untersuchungen heterogener Gleichgewichte, in 
gewissem Gegensatz zu anderen Untersuchungen physikalisch-chemi- 
scher Art. Bei diesen wird das Ziel vielfach darin gesucht, durch 
mathematische Gleichungen die Ergebnisse zum Ausdruck zu 
bringen. Dieser Gegensatz ist im Grunde genommen nur scheinbar. 
Auch der Phasentheoretiker wire froh, wenn er in der Lage wire, 
seine Befunde durch mathematische Formeln darzustellen. DaB er 
dieses nicht tut, liegt in den allermeisten Fallen daran, da die unter- 
suchten Systeme so kompliziert sind, daB eine Darstellung durch 
mathematische Gleichungen derartig viele Konstanten enthalten 
miBte, daB solche Gleichungen praktisch wertlos waren. An sich ist es 
in einzelnen Fallen nicht schwer, Interpolationsformeln aufzustellen, 
wie z. B. eine solehe bei den Untersuchungen der ozeanischen Salz- 
ablagerungen von vAaN’t Horr als Wiuson’sche Regel*) erwihnt ist. 
Die Konstanten solcher Interpolationsgleichungen sind den Unter- 
suchungen entnommen und besitzen Verinderlichkeit mit der Tempe- 
ratur, Druck, Volumenusw. Trotz weitgehender Kenntnis der thermo- 
dynamischen Beziehungen und Benutzung von Zustandsgleichungen 
ist es meist sehr schwer, solche Konstanten unmittelbar zu berechnen. 
Es ist meistens praktischer und einfacher, auf Gleichungen zu ver- 
zichten und die Ergebnisse graphisch darzustellen. Selbstverstiandlich 
sind alsdann die Zahlenwerte, die zu den Darstellungen gefiihrt haben, 
in Tabellen zu vermerken. Es liegt also eine gewisse Resignation darin, 
bei phasentheoretischen Untersuchungen auf mathematische Glei- 
chungen zu verzichten, was aber den groBen Vorzug hat, daB man 


1) Berichte der Akademie der Wissenschaften. Berlin 1899, 954, XVII. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 22 
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sich frei von jeder Spekulation uber die Konstanten der aufzustellenden 
Gleichungen halt und keine Hypothesen oder ,,Theorien’ aufstellt. 


Bisherige Darstellungen der Mischungsverhaltnisse bei Mehrstoffmischungen 

Bei der graphischen Darstellung phasentheoretischer Unter- 
suchungen sind die verinderlichen Zahlenwerte, die bei den hetero- 
genen Gleichgewichten gefunden wurden, wie Druck, Temperatur, 
Volumen, Zusammensetzung der verschiedenen Phasen usw. mit- 
einander in Beziehung zu bringen. Bei Untersuchungen von Mehr- 
stoffmischungen ist es hierbei von gré8ter Wichtigkeit, eine gute 
Darstellung des Mischungsverhiltnisses zu haben. Es ist nicht zu- 
viel gesagt, daB manche Untersuchung derartig komplizierter Systeme 
iiberhaupt dadurch erst méglich wird. Fir die Darstellung von Drei- 
stoffgemischen bedient man sich der Darstellung, wie sie in den 
Fig. 1—5 angegeben sind. Bei der Darstellung im Dreieck sind alle 


Die Darstellung des Mischungsverhaltnisses bei Dreistoffmischungen 


420 
p 
p 
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wo-r_| 
Fig. 1. Gew.-9/, Fig. 2. y H,O Fig. 3. «Bu. yC 
oder Mol-°/, auf 100 (B + C) auf 100 H,O 


a+b+cez= 100 (Grammod.Mole) (Gramm od. Mole) 


&r S KBR | HNO, NO, Na 

4 Na 
‘acl Ss’ 10 OH 


Fig.4. Reziprokes Fig.5. Saure und 
Salzpaar alkal. waBrige Lés. 
ein. Salzes (NaNO,) 


drei Komponenten A, B, C gleichwertig behandelt. Ist eine der drei 
Komponenten das Wasser, so ist es hiufig zweckmabig, die Darstellung 
der Fig. 2 zu benutzen, bei welcher das Mischungsverhiltnis der 
beiden Salze als Ordinate und der Wassergehalt als Abszisse gewahlt 
ist. Die Darstellung der Fig, 83, die noch vielfach gewahlt wird, be- 
zieht sich auf eine konstante Menge von Wasser. Zu den Dreistoff- 
systemen gehéren auch die reziproken Salzpaare, deren Mischungs- 
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verhaltnis in Fig. 4 dargestellt ist. Hierbei kann auch das Wasser 
selbst als eines der reziproken Salze auftreten, und es ergibt sich die 
Darstellung der Fig. 5. Bei den Darstellungen des Mischungsverhilt- 


% Lage der Punkte fiir die 
Verbind. im System H-S—O 

Dreieck H—O/2-S/2 

("oder H-0/2-8/2) 


S 
Fig. 6 Fig. 7 


nisses, wie sie die Fig. 1—8 anzeigen, kann man sich auf Gewichts- 
oder Molekilprozente beziehen. Bei der Darstellung gemaf Fig. 4 
und 5 muB stets mit Aquivalenten gerechnet werden. 


Auch dann, wenn 0s 

die Fig. 1 fiir die Dar- 

stellung gewahlt wird, \\ 

ist es in vielen Fallen | \ 

zweckmaBig, nicht nur | 

Prozente nach Atomen, Nols 

sondern nach Aquivalen- 

ten zu wihlen. In sol- Os 

chen Fallen kann bei ver- 4 NO 

schiedener Wertigkeit des 

Elementes eine verschie- \~ 

dene Darstellung ent- Me 

stehen. Die Fig. 6 und 7 \ 

zeigen beispielsweise das 

System H-0-8, wobei S ” 
Fig. 8 


einmal vierwertig und 
das andere Mal zweiwertig gewahlt ist. Im ersten Falle hegt 5QO,, 
im zweiten Falle H,S auf dem Halbierungspunkte einer Kante, 
Die Figur gibt noch die Lage verschiedener Verbindungen aus 
Wasserstoff, Sauerstoff und Schwefel an. Das Dreieck in der Fig. 8 
bezieht sich auf H-O-N, wobei Stickstoff als dreiwertig eingefiihrt 
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wurde. Die eingeschriebenen Formeln geben die Zusammensetzung 
der Verbindungen in bezug auf ihren Gehalt an den drei Kompo- 
nenten an. Fig. 9 enthalt das System H-O-C. Auf der Kante C-H 
liegen die Kohlenwasserstoffe. Die Grenzkohlenwasserstoffe gehen 
von dem Punkte CH, nach dem Punkte C,H,, die Acetylene von 
dem Punkte C,H, ebenfalls nach dem Punkte C,H,. Die Olefine 
liegen, da sie ihrer Bruttozusammensetzung nach alle C,H, sind, 
simtlich in dem gleichen Punkte C,H,. Im Innern des Dreieckes 
liegen gleichartige Verbindungen auf Geraden, wobei, da die Brutto- 
zusammensetzung verschiedener Verbindungen hiufig die gleiche 
ist, verschiedenartige Verbindungen auf denselben Geraden liegen 
kénnen. Die Fig. 9 zeigt, daB die Alkohole und Ather auf einer Ge- 
raden und daB die Aldehyde und Ketone mit den Séuren und Estern 
auf einer anderen Geraden liegen. Die zweibasischen Siuren liegen 
auf einer Geraden fiir sich. Die eingeschriebenen Formeln zeigen, 
welcher Art in speziellen Fallen die verschiedenen Verbindungen sind. 
In diesem Falle handelt es sich im allgemeinen um eine rein mathe- 
matische Darstellung. Es lassen sich aus dem Dreieck eine Fille von 
Untersuchungen herauslesen, wobei aber ein Punkt der Darstellung 
sehr vieldeutig sein kann, Untersuchungen von Zwei- und Dreistoff- 
mischungen mit derartigen Verbindungen kénnen also, auch wenn sie sich 
auf gleiche Punkte der Figur beziehen, etwas sehr Verschiedenes angeben. 

Die Darstellung des Mischungsverhiltnisses von Vierstoff- 
mischungen ist in den Fig. 10—17 wiedergegeben. Bei gleicher 


Die Darstellung des Mischungsverhialtnisses bei Vierstoffmischungen 


0 8 
A 
Fig. 11. zH,O Fig. 12. 2B, yC, zD 
(B+C+ D) auf 100 


Bewertung der vier Komponenten benutzt man ein Tetraeder, wie es 
die Fig. 10 zeigt. Ist eine der vier Komponenten Wasser, so bedient 
man sich mit Vorteil der Fig. 11, in der Wasser die Ordinate ist, be- 
zogen auf 100 g oder 1 Mol Salzgemisch, dessen Mischungsverhiltnis 
durch ein regulires Dreieck dargestellt wird. Fig. 12 gibt die altere 
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Darstellung gleicher Untersuchungen von drei gleichionigen Salzen und 
Wasser mit Hilfe eines dreiseitigen Achsenkreuzes wieder. Bei Vier- 
stoffmischungen, bestehend aus reziproken Salzpaaren und Wasser 


\P 
x 

Fig. 13. Rez. Salzpaar Fig. 14. Rez. Salzpaar: Fig. 15 
(R) + (100—z) A (R) + z H,O 


bedient man sich fiir die Darstellung der Ergebnisse in ahnlicher 
Weise der Fig. 13, 14 und 15, einer vierseitigen Pyramide, eines vier- 
seitigen Zylinders oder vierseitigen Achsenkreuzes. Die sogenannten 


8 A NaOH 120 


AC/ 
NaNo, HNO; 
Fig. 16. Dopp. tern. Misch. Fig.17. WaBrige, alkalische 
M,, S, HCl und HNO, saure Lés. 
(m + m’)=(8+8' (NaCl, NaNO,) 


doppelternéren Gemische, die auch Vierstoffmischungen sind, kénnen 
wie ich friiher!) auseinandersetzte, durch ein dreiseitiges Prisma dar- 
gestellt werden (Fig. 16). Hierbei kann auch das Wasser eines der 
, salze* sein, wie es die Fig. 17 zeigt. 

Bei Benutzung des Tetraeders ist es wiederum zweckmaBig, mit 
Aquivalentprozenten zu rechnen, also die Wertigkeit der Elemente zu 
beriicksichtigen. Die Fig. 18 zeigt beispielsweise die Beziehungen in 
dem System H-O—N-C an, wobei die aiquivalente H, 1/,0, N und 
1/, © gewihlt sind. Dieses Tetraeder enthalt, zusammen mit seinen 
Grenzflichen, die Mehrzahl simtlcher organischer Verbindungen. 
Auf der einen Grenzfliche sind die Verbindungen eingezeichnet, die 
sich auf das Dreieck H-N—C beziehen. Es sind das z.B. die Amine 
und Nitrile, die auf bestimmten Geraden liegen, die in dem Punkte C,H, 
endigen. Im Innern des Tetraeders legen diejenigen Verbindungen, 
die alle vier Elemente enthalten. Es liegen z. B. die Saéureamide 


E. Z. phys. Chem. 72 (1913), 24—33. 
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auf der Geraden, die die Figur anzeigt. Wie in dem friher gegebenen 
Dreieck (Fig. 9) ist dieses Tetraeder im allgemeinen nur eine mathe- 
matische Darstellung der Zusammensetzung der verschiedenen Ver- 
bindungen. Die Fig. 19 enthalt das System H-O—N-—S, wobei die aqui- 
valente H}/,0, /,N, gewihlt wurden. Dieses Tetraeder enthalt 


% 


Fig. 18 


eine Fille von beachtenswerten Beziehungen. Eine schiefwinkelige 
Pyramide mit H,O als Spitze enthalt z. B. die Verbindungen, welche 
bei dem BleikammerprozeB eine Rolle spielten. Es wire von Inter- 
esse, einmal dieses System, bei dem es sich um die Gleichgewichte 
zwischen fliissig und gasférmig handelt, phasentheoretisch zu be- 
trachten. Zu beriicksichtigen waren die verschiedenen Bedingungen der 
Temperaturen und Zusammensetzungen der Stoffe, wie sie in dem 
Gay-Lussac- und im Gloverturm und in den Bleikammern selbst 
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herrschen. Das Tetraeder enthalt auch andere interessante Systeme, 


so z. B. (NHy, H), (NOs, */.50,), das von uns sowohl in bezug auf d 
seine Losungen als auch auf seine Schmelzverhialtnisse untersucht ¢| 
worden ist. Es soll hiertiber spaiter einmal berichtet werden. v 
\ 


Fig. 19 


Die Mehrstoffmischungen bei 5 Komponenten 


Die Fig. 10—-17 gaben die verschiedenen Darstellungsméglich- 
keiten von Vierstoffmischungen. Es ist in speziellen Fallen méglich, 
auch mit Hilfe des Tetraeders oder des dreiseitigen Prismas Finf- 
stoffmischungen anzugeben, wenn der fiinfte Stoff Wasser ist. Mit 
Hilfe des dreiseitigen Prismas wurden z. B. von mir vor langeren Jahren 
die van’? Horr’schen Untersuchungen von Fiinfstoffmischungen dar- 
gestellt.!) 


1) E. Janecxe, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 323—326. 
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Ausgehend von dem System Kohlensiure, Ammoniak und Wasser, 
das von mir und meinen Mitarbeitern in der Zeitschrift fir Klektro- 
chemie 1930, ausfiihrlich angegeben ist, und die Verbindungen von 
vier Elemente behandelt, fiihrte mich der Wunsch, auch noch die 
Verbindungen mit einem fiinften Element heranzuziehen, zu den 
folgenden Untersuchungen: 

Die Untersuchungen iiber die Art, nach Zahl der Vierstoff- 
mischungen bei fiinf Elementen ist einfacher allgemein, als unter 


Vierstoffmischungen bei fiinf Elementen A, B, C, D, B 
ABCE 


AK 
|B 
Fig. 23 Fig. 24 


Benutzung spezieller Verbindungen bestimmter Elemente durchzu- 
fihren. Es seien ABCDE einwertige Elemente oder Aquivalente, 
und alle finf Elemente mégen miteinander einfache Verbindungen 
bilden. Alsdann gibt es zwischen den Elementen die Verbindungen 
der Formel AB (I), AC (ID, AD (IID, AF (IV), BC (V), BD (VJ), 
BE (VID, CD (VIII), CE (TX) und DE (X). 

Aus finf Elementen lassen sich fiinf verschiedene Vierstoff- 
mischungen von je vier Elementen ableiten. Diese sind in den Fig. 20 
bis 24 enthalten. In jedes Tetraeder sind die Dreistoffmischungen 
eingezeichnet, die sich aus je drei der Verbindungen bilden lassen. 
Es sind dieses je vier Dreistoffmischungen, dargestellt durch regu- 


ABCD 

{ 

Fig. 20 Fig. 21 Fig. 22 : 

ACDE A BCDE 8 

HLL 
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lire Dreiecke und je drei dargestellt durch Quadrate. Insgesamt 
gibt es also 20-ternire gleichionige Systeme, die durch regulire 
Dreiecke dargestelit sind, und 15 Dreistoffmischungen dargestellt 
durch Quadrate. 


Das erste Tetraeder enthialt beispielsweise die vier, durch ein 
regulires Dreieck darstellbaren Gemische der Verbindurgen I—IJ-III, 
[-V-VI, Il-V—VIII und III-VI-VIII. Die Dreistoffmischungen ent- 
halten Verbindungen mit demselben Element, entweder A, B, ( 
oder D. Das Tetraeder enthalt auBerdem die drei Dreistoffmischungen 
der Verbindungen, die durch Quadrate darstellbar sind. Diese sind 
[-II-VI-VIII, I-III-V-VIII und II-III-VI-V. Diese drei Systeme 
lassen sich schreiben bei Beriicksichtigung der quadratischen Dar- 
stellung: 


\.4 / AC—-AB \A/ AD-—AB \ 4 4 AC—AD 
= DXB=| | und CXKD=| | 


Die Vierstoffmischungen, die sich aus den zehn Verbindungen 
bilden lassen, scheiden sich in zwei Gruppen. Die erste umfaBt vier 
Verbindungen mit einem gleichen Element. Es ergeben sich also ins- 
gesamt fiinf gleichionige quaternire Mischungen der zehn Verbin- 
dungen und zwar 


1. I-II-LUI-IV entspr. A(BCDE) mit den Verbindungen AB-AC-AD-AE. 
2. I-V-VI-VII B(ACDE) , ., BA-BC-BD-BE. 
3. C(ABDE) ,, 5 CA:CB-CD-CE. 
4. III-VI-VIII-X ,, D(ABCE) ,, 5, DA:DB-DC:DE. 
5. IV-VII-IX-X ,, HEH(ABCD) ,, ,, EA-EB-EC -ED. 


Die zweite Gruppe der Vierstoffmischungen aus den zehn Ver- 
bindungen enthalt nicht lauter gleichionige Salze. Die Zahl der még- 


lichen Systeme 1iBt sich einfach durch Permutation ableiten, wenn 
4 


die Schreibweise CD £ benutzt wird. Die Reihenfolge der mittleren 
B 
Elemente ist gleichgiiltig, weil sich hierbei in der prismatischen Dar- 
stellung fiir die beiden begrenzenden Dreiecke dieselben Verbindungen 
ergeben. Die méglichen Vierstoffmischungen, die doppelt ternare 
Gemische darstellen, sind also gegeben durch die Symbole, die sich 
durch Permutation der oben und unten stehenden Elemente ergeben. 
Es ergeben sich dadurch folgende zehn doppelt-ternaéren Systeme: 


4 A A A B B B C. C D 


CDE BDE BCE BCD ADE ACE ACD ABE ABD ABC 


B C D E C D E D E EB 
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A 
Hierbei ist zu beachten, daB nicht etwa ein System CDE das- 
B 
| Al C 
selbe ist, wie CD £. Dieses kann natiirlich auch A B D geschrieben 
B 


werden und entspricht damit dem neunten System in der obigen 
Reihe. An sich ist es natiirlich vollstindig gleichgiiltig, ob die doppelt 
terniren Systeme, wie hier, als stehende oder als liegende Prismen 
dargestellt werden. 


Das Ergebnis fiir die Vierstoffmischungen aus den Verbindungen 
von fiinf Elementen ist also dieses, daB es nicht weniger als 15 ver- 
schiedene Arten gibt. Kein Gemisch, dargestellt durch einen Punkt 
im Inneren der 15 K6rper, findet sich in einem der anderen wieder. 
Dabei umfassen aber diese Systeme zusammen nur die aus den Ver- 
bindungen aufgebauten Vierstoffmischungen, und noch keineswegs alle 
méglichen Mischungen, die sich aus den fiinf Elementen aufbauen lassen. 


Will man simtliche Gemische von fiinf Elementen umfassen, so 
kann man dieses in zweierlei Art. Entweder geht man aus von einem 
bestimmten Tetraeder, das sich auf vier bestimmte Elemente bezieht 
oder von einem bestimmten dreiseitigen Prisma mit sechs verschie- 
denen Verbindungen. Nach der ersten Art erhalt man eine unendliche 
Reihe von Tetraedern (Fig. 25). Das erste Tetraeder bezieht sich auf 
das in Atomprozenten dargestellte Gemisch ABCD. In den folgenden 
Tetraedern wird die Atomsumme dieser vier Elemente weniger und 
weniger und schlieBlich Null. Gezeichnet sind vier Tetraeder, von 
denen das erste 100, das zweite 75, das dritte 50 und das vierte 25°/, 
Atomprozente 4+ B+C+ D enthalt. Die Differenz gegen 
100 Atomprozente sind die Atomprozente des finften Elements. 
Fir das erste Tetraeder also 0, dann 25, darauf 50 und 75%, EH. Fir 
den Punkt endlich 100°/, HE, indem alsdann die Summe der iibrigen 
vier Bestandteile gleich Null ist. Diese unendliche Anzahl Tetraeder 
bis zu dem Punkt EF umfaBt simtliche méglichen Gemische, die sich 
aus den fiinf Bestandteilen ABCDE herstellen lassen. Kine gleich- 
artige Dreieckfliche aller Tetraeder enthalt hierbei simtliche Ge- 
mische von vier anderen Elementen als das Grundtetraeder 4 BCD. 
Dieses ist leicht zu erkennen. Das begrenzende Dreieck A BC wird 
z. B. nacheinander zu anderen reguliren kleineren Dreiecken mit 
wachsendem Gehalt an EH, die sich insgesamt zu einem ‘Tetraeder 
ABCE zusammenfiigen. Die verschiedenen Tetraeder lassen sich, 
wie die Figur auch noch zeigt, so ineinanderstecken, daB sich eine 


‘ 
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riumliche Figur mit einem Punkt in der Mitte ergibt. Die Eckpunkte 
der Tetraeder legen alsdann auf den von diesem Mittelpunkt nach 
den Keken des urspriinglichen Tetraeders ausgehenden Geraden. 

Bei der zweiten Art, simtliche méglichen Gemische darzustellen, 
wird von eimem dreiseitigen Prisma ausgegangen. Als Beispiel ist 


A 
in der Fig. 25 BCD gewahlt. Um die Prozentzahl 100 als Summe 
Aso 
zu bekommen, ist dann geschrieben B,.C,,D;,. Dieses Prisma wird 
Es» 


nun dadurch verindert, daB A und E gleichmaBig wachsen oder 

kleiner werden. Es ergeben sich alsdann fir 4 = EF = 0 als Grenze 
Ay Aj A 

Byoo Droo = Byoo Digg und B, C, D, = fir 4 =E=100. 
E, 100 

Zeichnerisch 148t sich dies in der Art ausdriicken, wie es in der 

Fig. 25 geschehen ist. 


A 100 


Darstellung simtlicher Fiinfstoffmischungen A, B,C, D, durch’eine unendliche 
Reihe regulirer Tetraeder oder regularer dreiseitiger Prismen 


Ars Ar00 
A 
50 As Bes 
bs 6 
100 
Ens Ss 
D 


Fig. 25. Zusammenfassung zu der rechtwinkeligen Projektion des regularen 
vierdimensionalen ,,Fiinfzells* 


Die eine Grenze ist das regulire Dreieck Byog Cyo9 D9, die andere 


die Gerade Ajo, Ly. Dazwischen sind als Zwischenstufen zwei 


A;; 


Prismen angegeben B,,—C,,—D,,-und B,,C,,D,,. Diese Prismen um- 
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fassen ebenfalls alle méglichen Mischungen der fiinf Elemente A BCD EF. 
Auch hier ergeben sich, wie vorher, durch Ubereinanderlegen gleich- 
artiger Grenzflichen wiederum Tetraeder. Hierbei ist zu beachten, 
daB die Seitenflichen der Prismen in den beiden Grenzfillen entweder 
gu der Geraden A499, oder einer Kante des Dreiecks 


7 
werden. Es wird z. B. die Grenzfliche B,.><C,,, indem sie ihre 
/ 
Ags/ 
Form verandert, einerseits zunichst B,, >< C,,, dann Byo9 Cy9, anderer- 
/ Eas. 
N\A 
seits und E joo: 


Richtig iibereinandergelegt sind diese Rechtecke parallele Schnitte 
eines Tetraeders A Bigg Crop L199. Wenn man alle Prismen, die man 
so erhalt, imeinandersteckt, wie es die Figur auf der rechten Seite 
zeigt, so erhalt man wieder dasselbe Tetraeder mit einem Punkt in 
der Mitte. Die Eckpunkte der Prismen liegen in anderer Art, wie 
vorher die der Tetraeder, auf den Geraden, die vom Muitelpunkte des 
Tetraeders nach den Endpunkten gehen. Mit Hilfe dieses Korpers 
ist es nun méglich, durch einen Punkt im Inneren des Tetraeders jede 
mégliche Mischung von fiinf Stoffen darzustellen. AuBer der Lage des 
Punktes ist es noch nétig, das zugehérige Tetraeder oder Prisma zu 
vermerken. Die Art, wie im speziellen Falle Tetraeder und Prisma 
fiir eine bestimmte Fiinfstoffmischung zusammenhiingen, zeigt die 
Fig. 26, $8. 350. Der Punkt hat eine bestimmte Lage in einem reguliren 
Dreieck, daB, wie die Figur zeigt, sowohl einem Tetraeder als auch einem 
Prisma zugehért. Seiner Zusammensetzung nach kann das Gemisch 
also sowohl durch die Verbindungen bzw. Gemische EB, , 
ED,, des Tetraeders ausgedriickt werden, als durch die Verbindungen 
oder Gemische BA,,, CA,,, DA, BE,, CE,, DE, des Prismas. 
Die Figur gibt auch noch eine abgeschnittene dreiseitige Pyramide an, 
die ebenfalls den Punkt enthalt. Das Gemisch lieBe sich auch durch 
Verbindungen oder Gemische darstellen, indem die den Eckpunkten A 
oder FE beriicksichtigt werden. 


Dieses Tetraeder mit einem Mittelpunkt, verbunden mit allen 
vier Eckpunkten, ist geometrisch die senkrechte Projektion des ein- 
fachsten reguléren vierdimensionalen Gebildes in den dreidimen- 
sionalen Raum. Auf die rein mathematische Behandlung dieses merk- 
wiirdigen vierdimensionalen Gebildes, zu dem also hier physikalisch- 
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chemische Betrachtungen gefihrt haben, kann hier nicht weiter 
eingegangen werden. Dieses ist ausfiihrlich an anderer Stelle ge- 
schehen (Sitzungsbericht der Akademie der Wissenschaften, Heidel- 
berg, November 1930). 

Wenn so zwar alle Mischungsverhiltnisse von Fiinfstoffsystemen 
vollstindig darstellbar sind, so werden doch bei bestimmten Elementen 


A 
CAp BAp 
mE 
CAn = BAm 
M 
_ 
E 
F BEm 
CE 
Cn€, 
DE 
D 
Fig. 26 


in chemischer Hinsicht nur die verschiedenen Prismen Bedeutung 
haben und zwar wenn Verbindungen auftreten. Die Tetraeder werden 
zweckmaBig bei der Darstellung der Mischungsverhaltnisse von Le- 
gierungen, also bei Systemen, bei denen im allgemeinen keine Ver- 
bindungen vorkommen. 

Als Beispiel fiir die Prismendarstellung bei doppelt ternéren Ge- 
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Cry 
mischen sollen noch einige angefiihrt werden. Ein System HS, 0, 
Nin 
umfaBt ein Vierstoffsystem der Verbindungen 


CH,—C S,—CO, 


NH,—N;, S.—N, 


Das Schema, welches in ganz anderer Verteilung die Verbindungen 
der mehrfach erwaihnten Elemente H, O, N, C, 5 enthalt, hat dieses 


H 

Mal nicht H,O als Bestandteil. Das System 0/2BrCl enthilt die 
N 
H,O—HBr—HCl 

Verbindungen _ . Es umfa8t die sauren und basischen 


va,0—NaBr—NaCl 
gemischten Lésungen von Natriumchlorid und Natriumbromid. H,O 


4, CO, H20 $M; 


% Pb Cl, 
Fig. 28 


ist als Teil des Systems durch eine Ecke des Prismas angezeigt. Das 


System HCa,C,y enthailt die Verbindungen | | Es 
Nin NH,—N,Ca,—C,N, 


enthalt, wie die Fig. 27 zeigt, als Grenzsystem das mehrfach erwihnte 
H,O-CO,-NH,-(C,N,). Es ist dadurch von Interesse, daB auf der 
emen Seite des Kalkstickstoffs das Calciumeyamid CN,Ca liegt. 
Sonst auftretende Verbindungen sind in der Figur vermerkt. Das 
Calciumcarbamat Ca(CO,NH,),, das alle fiinf Elemente enthalt, 
liegt im Innern des dreiseitigen Prismas. Aus der Figur lassen sich 
die Zusammenhinge zwischen den verschiedenen Verbindungen ab- 
lesen. 


\ 
\ 
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H 
In Fig. 28 ist das System vermerkt, 0,CIN,,, das zu den Ver- 


Poy 


bindungen fihrt. Es enthalt die Darstellung 
PbO—PbCL—Pb,N, 

einer Umsetzung PbO + 2NH,Cl = PbCl, + 2NH, + H,O, auf die 
schon vor langen Jahren Roozesoom') hingewiesen hat. Er gibt 
eine Doppelpyramide als Darstellung des Systems an. Dieselbe ergibt 
sich auch aus den fiinf Punkten der Fig. 28, die den fiinf Verbindungen 
der Gleichung entsprechen. Dariiber hinaus ist der Zusammenhang 
mit den anderen Verbindungen HCl und Pb,N, in dem Prisma ver- 
merkt. 

Es ist auch méglich, positive oder negative Radikale einzufiihren 
wie NH,, NO, und so zu der Darstellung doppelt ternérer Systeme 
zu kommen. 

Kine Prismendarstellung ergibt sich auch, wenn unmittelbar an 


Stelle der Elemente oder Radikale bestimmte Verbindungen gesetzt 
SiO, 

werden. Dieses ist z. B. der Fall bei MgO - Al,0O, - Na,O entsprechend 


MgO - SiO, —-Al,0,Si0, Na, OSiO, 


MzO - B,O,—Al,0, B,O,—Na,OB,0, 

Von diesen sechs Formeln stellen fiinf Verbindungen dar, nur 
Al,O,—-B,O, ist als Gemisch aufzufassen. Von der prismatischen Dar- 
stellung wird hierbei nur der Teil, der zu einer vierseitigen Pyramide 
mit Al,O,—-SiO, fiihrt, von Bedeutung sein. Dieses System kann mit 
Turmalin in Zusammenhang gebracht werden, bei dem allerdings an 
Stelle von Na teilweise H tritt. Gerade silikathaltige Systeme, die 
noch eine zweite Siure, wie Borsiure, Fluorwasserstoff oder andere 
enthalten, werden mit Vorteil durch die regulire Prismen dargestellt. 


Zusammenfassung 


Ks wurden fiir Drei- und Vierstoffmischungen neue Darstellungs- 
arten des Mischungsverhaltnisses angegeben, indem fiir die Kompo- 
nenten ihre Aquivalente als Einheiten benutzt wurden. Fir das 
System C-H-O-N, welches die gréBte Zahl aller organischen Ver- 
bindungen umfaBt, wurde im Tetraeder der Zusammenhang zwischen 
den Verbindungen angegeben. Gleichartige Verbindungen liegen auf 
bestimmten Geraden. 


') E. Roozesoom, Z. phys. Chem. 15 (1894), 158. 
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Fir fanf Elemente wurden systematisch die Anzahl der Vier- 
stoffmischungen untersucht, wenn sie simtlich miteinander einfache 
Verbindungen bilden. Es ergeben sich fiir die Vierstoffmischungen, 
die sich aus den zehn Verbindungen der fiinf Elemente aufbauen 
lassen, zwei verschiedene Reihen. Eine Reihe wird dargestellt durch 
fiinf verschiedene Tetraeder und eine andere durch zehn dreiseitige 
Prismen. vollstindige Darstellung aller médglichen Gemische 
von Fianfstoffen umfaBt eine unendliche Reihe von Tetraedern, die 
in einem Punkt zusammenschrumpfen, oder eine unendliche Reihe 
von Prismen, die einerseits zu einem reguliren Dreieck, andererseits 
zu einer Geraden werden. Die Gesamtheit kann dargestellt werden 
als Projektion eines vierdimensionalen Gebildes, das sich als Tetra- 
eder mit emem Mittelpunkt, der mit simtlichen Eckpunkten des 
Tetraeders verbunden ist, darstellt (mathematisch ausfiihrlich be- 
handelt in dem Sitzungsbericht der Heidelberger Akademie der 
Wissenschaften). Fiir die Prismendarstellung wurden noch einige 
Beispiele angefiihrt. 


Heidelberg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Januar 1931. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd, 196. 
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Die Léslichkeit und Aktivitat des Silberbenzoats 
und des Silberacetats in konzentrierten Salzlésungen 


Erik Larsson und Brregr ADELL 
Mit einer Figur im Text 
|. Kine Untersuchung!) uber die Léslichkeit der Benzoesaure in 
bis eimmolaren Lésungen eimiger Natriumsalze schwacher Séauren 
weckte das Interesse des einen (L.) von uns fiir die Aktivititsverhalt- 
nisse der lonen und Molekilen organischer Saéuren in konzentrierten 
Salzldsungen. Im Rahmen des Studiums dieses Problems wurden 
von uns im Herbst 1928 einige orientierende Bestimmungen der Lés- 
lichkeiten und Aktivitéten des Silberbenzoats in Lésungen von 
Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Bariumnitrat und Natriumacetat aus- 
vefihrt. Dieselbe Untersuchung wurde auch an Silberacetat in 
Natriumnitrat- und Natriumacetatlésungen gemacht, obwohl Silber- 
acetat wegen seiner gréBeren Loéslichkeit fiir Aktivitatsstudien mit 
der Léslichkeitsmethode weniger geeignet als Silberbenzoat ist. Uber 
das Resultat dieser Untersuchungen wird im folgenden berichtet. 
2. Die allgemeinen Prinzipien fiir die Ermittlung des mittleren 
\ktivitiitskoeffizienten der lonen eines Salzes aus Léslichkeits- 
bestimmungen sind so oft in der Literatur und in Lehrbiichern be- 
schrieben, daB eine Wiederholung derselben unndtig sein diirfte. Nur 
ihre Verwendung an dem speziellen Fall kann von Interesse sein. 
3. Die Léslichkeit des Silberbenzoats in Wasser von 18°C ist 
0.01038 Mol pro Liter. Das Produkt L, von den lonenkonzentrationen 
bei Annahme vollstandiger elektrolytischer Dissoziation wird L, =1,077 
‘10-* oder —4/, log L, = 1,984. MaBgebend fir das Gleichgewicht 
zwischen festem Silberbenzoat und Salzlésung ist aber nicht das Pro- 
dukt L,, sondern das Produkt L von den Aktivitaéten der Silber- und 
Benzoationen. L, und L stehen in den folgenden Beziehungen zu- 
einander und zu den mittleren Aktivitatskoeffizienten f des Silberions 
und des Benzoations: 
L = L, f? | 1) 
'/, log log L, — log f. | 


‘) E. Larssox, Z. phys. Chem. 127 (1927), 233. 
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Die Ionenkonzentration einer wiBrigen Lésung von Silberbenzoat 
in reinem Wasser bei 18° C ist so klein, daB wir mit einer Genawgkeit 
von etwa 0,01 in log f den mittleren lonenaktivitatskoeffizienten f mit 
Formel?) 

— logf = 0,5 Vu | (2) 
| 
berechnen kénnen. c¢ ist die Konzentration eines lons (in Mol/Liter), 
- seine Wertigkeit. Besser wire die erweiterte Forme! 


0,5 
1+A Yu (3) 
A = 0,33 10°. a 


zu verwenden. Dafiir muB man aber den mittleren lonendurchmesser 
« kennen, was im allgemeinen nicht der Fall ist. 

Mit (2) finden wir fiir die 0,01038/m-Silberbenzoatlésung — log f 
- 0,051. Somit haben wir — }/, log L = 2,035. 

4. In der Tab. 1 haben wir in der zweiten Kolumne die Léslich- 
keiten des Silberbenzoats in Natriumnitratlésungen von den in der 
ersten Kolumne stehenden Konzentrationen zusammengestellt. Aus 
den Léslichkeiten wurden zuerst die in der dritten Kolumne stehen- 
den Werte fiir —1/, log L, berechnet. Mit —1/, log L = 2,085 wurden 
die Werte fiir — log f der vierten Kolumne erhalten. Wenn man 
von Fehlern in den Léslichkeiten absieht, hangt die Genauigkeit dieser 
Werte fiir — log f davon ab, wie genau man — log f in der nitrat- 
freien Lésung nach (2) berechnen kann, indem ein Fehler in diesem in 
allen anderen Werten mit demselben absoluten Betrag wiederkommt. 

Tabelle 1 
Die Léslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberbenzoats 
in Natriumnitratlésungen (18° C) 


NaNO, | AgOCOC,H; logf| A log f log f berechnet 
Mol/Liter| Mol/Liter (korr.) | “" nach (3) | nach (4) 
0 0,01038 1.984 0.051 ~ | 0.045 
0.1002 0.01215 1915 0.120 118) 0114 140 O115 
O301 0.01351 1.869 0.166 123 0.160 134 #0159 O.157 
0.502 0.01422 1.847 0,188 127) 0,182 136 0,181 0.178 
1.00 0.01523 1817 0.218 1,30 0.212 (137 0212 0.207 
2.00 0.01624 1,789 0.246 133 0240 138 0241 0.231 
3.00 0.01610 1,793 0.242 149 0236 15 ().257 () 242 


5. Die gefundenen Werte fiir — logf in der vierten Kolumne 
der Tabelle 1 wollen wir jetzt mittels einer geeigneten Formel als 


1) P. Depye u. E. Hicker, Phys. Ztschr. 24 (1923), 193. 
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Funktion der Ionalitét « der Lésung darzustellen versuchen. Die 

Fig. 1 zeigt graphiseh den Zusammenhang zwischen — log f und Vu. 

Die gebogene Kurve zeigt uns, daB die einfache DrBpyk-HUcKEL sche 

Formel (2) nur als Grenzgesetz bei 

den kleinsten lonalititen in Frage 

kommen kann. Anders ist ja iibri- 

gens nicht zu erwarten. Dagegen 

dirfte die erweiterte Formel (3) 

besser sein, die Variation von — log ; 

mit « darzustellen. Es ist aber zu 

GS erwarten, daB auch diese Forme! 

bei den héchsten hier untersuch- 

Geradiinige Kurve: — log f= 0,5 ten Salzkonzentrationen versagen 

der  Dielektrizitatskonstante des 

Losungsmittels bei Salzzusatz beriicksichtigt. Fiir so hohe Konzen- 
trationen kann man nach HUcKsg.?) 


0,5 Vu 
1+AYu 
schreiben, wo B eine neue Konstante ist?). 

Wir haben nun versucht, die Formel (3) zu verwenden. Mit 
dieser wurde aus den gefundenen Werten fir — log f die Konstante 4 
berechnet. Es wurden so die Zahlen der fiinften Kolumne der Tab. 1 
erhalten. Diese steigen mit steigender Salzkonzentration. Sie weisen 
jedoch auf einen A-Wert von etwa 1,3 hin. Dieser entspricht emem 
mittleren lonendurchmesser von etwa 4 A. Wenn wir diesen A-Wert 
als gultig in der nitratfreien Lésung annehmen, finden wir mit (3) 
fir die nitratfreie Lésung den Wert 0,045 fiir — log f statt dem friher 
verwendeten 0,051. Die Zahlen fiir — log f in der vierten Kolumne 
der Tabelle 1 sind somit um 0,006 zu hoch. Korrigieren wir sie um 


— logf = +Bu (4) 


') KE. HtUcke., Phys. Ztschr. 25 (1924), 99. 

*) Um die Despye-Htcket-Formeln in den hier gegebenen Formulierungen 
verwenden zu diirfen, mu8 man, streng genommen, bei der Bildung von ZL und 
L, in (1) die lonenkonzentrationen in Molbriichen einsetzen. Im folgenden haben 
wir der Einfachheit halber Mol per Liter als Konzentrationseinheit gewahlt. 
Bei den kleineren Salzkonzentrationen bedeutet es nichts, ob man mit der 
einen oder anderen Konzentrationseinheit rechnet. Bei héheren Konzentra- 
tionen tritt ein Unterschied auf. Da es hier nicht unsere Aufgabe ist, die 
Desyve-Hicke.-Formeln zu priifen, haben wir die Konzentrationseinheit Mol per 
Liter beibehalten. Ein Ubergang von der einen zu der anderen Einheit macht 
sich hauptsachlich in der Konstante B bemerkbar. 
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diesen Betrag, erhalten wir die Zahlen der sechsten Kolummne. 
Diese geben mit (3) die 4-Reihe der siebenten Kolumne. Die Konstanz 
dieser Reihe ist etwas besser als die der vorigen, wenigstens bei den 
kleineren Nitratkonzentrationen. Wenn wir A = 1,37 setzen, kénnen 
wir erwarten, daB Formel (3) gut die Variation von — logf mit 
wiedergeben kann. Mit dieser Formel und mit dem erwiihnten A-Wert 
sind die Werte fiir — log f der achten Kolumne der Tabelle berechnet. 
Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung mit den gefundenen Werten 
vorziglich, wenn man den letzten Wert aufer Betracht laBt. Ks ist 
klar, daB die Ionalitat in der diesem entsprechenden Lésung zu hoch 
ist, um die Giltigkeit von (8) mitzugeben. Hier muh (4) verwendet 


werden. Wahlen wir B —— 0,005, kénnen wir, wie die letzte Kolumne 
zeigt, —log f etwas besser in dem ganzen untersuchten Konzen- 


trationsgebiet berechnen. 
6. Die Tabelle 2 enthalt die Léslichkeiten des Silberbenzoats in 


Kaliumnitratlésungen. Mit diesen Léslichkeiten wurden dieselben Be- 
rechnungen ausgefiihrt, wie mit denjenigen der Tabelle 1. Jedoch 
wurde der Unterschied gemacht, dab — log f in nitratfreier Losung 
sofort mit (8) und A = 1,3 berechnet wurde. Die Tabelle 2 hat daher 
eine Kolumne weniger als die vorige Tabelle. Fir die Berechnungen 
der beiden letzten Kolumnen wurde A = 1,42 und B =— 0,005 ge- 
setzt. Die Werte dieser Konstanten sind somit nahe denjenigen, dic 
fiir die Natriumnitratlésungen erhalten wurden. 
Tabelle 2 
Die Léslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberbenzoats 
in Kaliumnitratlésungen (18° C) 


KNO, | AgOCOC,H, log berechnet 
Mol/Liter | Mol/Liter log f nach nach (4) 
0 | 0.01038 1,984 0,045 
0.0499 0.01172 1.931 0,098 1.07 0,092 0.092 
0.1000 0.01221 1.913 0,116 1.33 0114  O.113 
0.300 0.01363 1.865 0.164 1.26 O.156 0.154 
0.500 0.01424 1.846 0.183 1.34 0.178 O.175 
0.800 . 0.01476 L831 0,198 1.42 0.198 0.194 
1,000 | 0.01507 1.822 0,207 1.42 0,207 0,202 
200 | 0.01593 1.798 0.23] 1.46 ().235 (),225 
3.00 | 0.01576 1.802 0,227 1.63 0,251 0,236 


7. Die Tabelle 3 gibt uns das Resultat der Loéslichkeitsbestim- 
mungen in Bariumnitratlésungen. Die héchste Salzkonzentration ist 
mit Riicksicht auf die geringe Léslichkeit des Bariumnitrats gewahit. 
Die berechneten — log f-Werte sind mit A —1,8 berechnet. Ks 
wurde nur die Formel (3) verwendet. 


“ 
1 
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Tabelle 3 


Die Loslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberbenzoats 
in Bariumnitratlésungen (18° C) 


Ba(NO,), AgOCOC,H, 


— logf berechnet 
Mol/Liter  Mol/Liter i2logL, — logf A (3) 
0 _0,01038 1,984 0,045 — 
0,0601 O,01214 1,916 0,113 2,14 0,123 
0,0799 0,01235 1,908 0,121 2,14 0,132 
0,1250 0.01306 1.884 0,145 1,84 0,147 
0,1603 0.01323 1.878 0.151 1.91 0.155 
0), 2000) 0.01366 1.865 0,164 1,77 0,163 
0.2003 0.01368 1.864 0,165 1,76 0,163 


8. Um die Kinwirkung eines Salzes mit orgamischem Anion auf 
die Aktivitét des Silberbenzoats zu erhalten, haben wir die Léslich- 
keit in Natriumacetatlésungen studiert. Das Resultat geht aus der 
Tabelle 4 hervor. Wegen der geringen Léslichkeit des Silberacetats 


‘l'abelle 4 
Die Léslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberbenzoats 
in Natriumacetatlésungen (18° C) 


NaOCOCH, AgOCOC,H, 


log f berechnet 
Mol/Liter.  Mol/Liter ‘/zlog L, | —logf hs (4) 

0 0.01038 1.984 0,045 — 
0.0099 0.01055 1.977 0,052 2.6 0,065 
0.0496 O.OLL96 1.922 0,107 0.64 0,106 
0.0992 0.01303 L835 0,144 0.49 0,141 
0.2974 0.01608 1.794 0,235 0.34 0,237 


konnten nur Natriumacetatlésungen verwendet werden, die etwas 
veringer als 0.4-m waren. Die Berechnung von A in der finften 
Kolumne gibt mit steigender Salzkonzentration abnehmende Werte. 
Die Abnahme ist jedoch nicht gréBer als man annehmen kénnte, dal 
sie teilweise auf Versuchsfehler und Unsicherheiten in der Berech- 
nungsweise fir — logf beruhe. Schhimmer ist, daB sie auf A etwa 
0.5 oder kleiner hinweist, was einem lonendurchmesser von kleiner 
als etwa 1,4 A entspricht. Dieser scheint uns unwahrscheinlich klein. 
I's ist moéglich, die Formel (3) zu verwenden, um — log f zu berechnen, 
wenn man 4 = 0,4 setzt. Jedoch wire dies wahrscheinlich nicht 
moghch, wenn das untersuchte Konzentrationsgebiet gréBer wire. 
Da wir dieselben Verhiltnisse bei Silberacetat in Natriumacetat- 


losungen (T'abelle 7) gefunden haben, haben wir es zweckmabig an- 
gesehen, nicht den erwihnten kleinen A-Wert zu verwenden. Wir 
haben statt dessen 4 — 1,5 gesetzt und mit der Formel (4) gerechnet. 
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Dabei muBte B = 0,27 gesetzt werden, um genigende Ubereinstim- 
mung zwischen den berechneten und gefundenen Werten zu erhalten. 

9. Die drei Tabellen 5,6 und 7 enthalten Léslichkeits- und 
Aktivitiétsdaten fiir Silberacetat in Lésungen von Natriumnitrat, 
Kaliumnitrat und Natriumacetat. Die Léslchkeiten in Losungen von 
Natriumnitrat und Natriumacetat haben wir selbst ermittelt. Die- 
jenigen in Kaliumnitratlésungen sind aus einer Arbeit von F. H. 
Mac DovGa.L!) genommen. Dieser Verfasser hat selbst seine Daten 
in AnschluB zu Formel (3) diskutiert. Er hat a zu 1,480 A berechnet. 
Da unsere Berechnungsweise nicht véllig identisch mit der dieses Ver- 
fassers ist, haben wir seine MeBreihe umgerechnet. Ks wurde weiter 
mit denselben Konstanten der Formel (3) bei 18°C und 25°C ge- 


Tabelle 5 
Die Léslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberacetats 
in Natriumnitratlésungen (18° C) 


NaNO, | AgOCOCH, '/, log L, log f 


log f berechnet 


Mol/Liter | Mol/Liter nach (3) nach (4) 
0 0.0601 1,221 0.091 
0.200 0,0686 1,164 0.148 1.45 0.154 0,153 
0,400 0.0734 1,134 0,178 1.35 O18] O.179 
0,600 0.0767 1115 0.197 1,32 0,198 O.195 
0.800 0.0790 1,102 0.210 1.31 0.210 0,206 
1.00 0.0810 1.092 0,220 1.31 (),220 O.2Q15 


‘Tabelle 6 
Die Léslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberacetats 
in Kaliumnitratlésungen (25° C) 


j 


KNO, | AgOCOCH, log f berechnet 


1 
0 0,0664 1,178 0,094 | 
0,0496 0,0698 1,156 0,116 1,42 O,116 
0,0995 00,0720 1,143 0,129 1,46 0,130 0,129 
0.1972 0.0755 1,122 0,150 1,42 0.149 0.148 
(),296 1 0.0779 1,108 0,164 1,41 0.163 0,161 
0,392 0.0798 1,098 0,174 1.42 0,173 O17) 
0.488 0.0812 1,090 0.182 1.42 O.178 
0,585 0,0823 1.085 0,187 1.45 0.188 O,185 
0.771 0,0845 1,073 0,199 1.43 0,199 0,195 
0,968 (,0860 1.060 (),.206 1.45 0.208 0.203 
1,175 0,087 1 1,060 0,212 1.47 ).216 0.210 
1,442 0,0883 1.054 0,218 1.49 (),223 
1,865 0.0892 1.050 (),222 1.54 0,233 (),223 
2°276 0.0897 1.047 0,225 1.57 ),240 (),228 
2.657 0.0896 1,048 (0),.224 1.63 0,246 0),232 


1) F. H. MacDoveatt, Journ. Am. Chem. Soc. 52 (1930), 1390. 
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Tabelle 7 
Die Léslichkeiten und Aktivitatskoeffizienten des Silberacetats 
in Natriumacetatlésungen (18° C) 


— log f berechnet 


NaOCOCH, AgOCOCH, 
Mol/Liter. | Mol/Liter.  ~ /2!°6 4, | —losf A nach (4) 
0 0.0601 1,221 0,091 — — 
0,0503 0,0429 1,199 0,113 1,15 0,120 
0,1005 0.0317 1,189 0,123 1,31 0,139 
0,2011 0,0223 1,151 0,161 0,99 0,174 
0.2513 0,0211 1,120 0,192 0,69 0,190 
0.503 0,01533 1,050 0,262 0,52 0),256 
1.005 0.01215 0.954 0,358 0,41 0,363 


rechnet. (Dougau.’s Léslichkeitsbestimmungen sind bei 25°C aus- 
vefuhrt.) Fir die nitratfreien Loésungen wurde — log f nach (3) mit 
1 berechnet. Die gefundenen Werte fir — log f kénnen mit 
den Formeln (3) oder (4) berechnet werden, wenn wir setzen: 

Natriumnitratlésungen 4A = 1,31, 

fur Kalumnitratlésungen A=1,48, B=— 0,005, 

fiir Natriumacetatlésungen 4A=1,5, b=0,16. 


Der 4-Wert fir Kaliumnitratlésungen ist identisch mit demjenigen 
41-Wert, den Mac DovuGaut selbst aus seinen Messungen berechnet hat. 
10. Um einen Vergleich zwischen den mittleren Aktivitats- 
koeffizienten des Silberbenzoats und Silberacetats in den verschie- 
denen Salzlésungen bei derselben Jonenkonzentration zu erhalten, 
haben wir die ‘Tabelle 8 aufgemacht. Im dieser sind die Werte fir 
log f bei einigen abgerundeten Aquivalentkonzentrationen (nicht 
lonalitiiten!) angegeben. Sie sind durch Interpolation der Daten in 
den ‘Tabellen 1—7 erhalten. Aus dieser Zusammenstellung ersehen 
wir, daB die Aktivititskoeffizienten des Silberbenzoats in Natrium- 


‘Tabelle $ 
log {/ des Silberbenzoats und Silberacetats bei einigen 
abgerundeten lonennormalitaten 


lonen- Silberbenzoat in Silberacetat in 
normalitat NaNO, KNO, Ba(NO,), NaOCOCH, NaNO, KNO, | NaOCOCH,, 


O11 0.10 0,135 0.105 0.1) 0.115 


0.2 0.135 0,14 0.13 0,20 0.13 0,135 0,16 
O18 O17!) 0.18 0.175 0,255 
10 0.21 0,205 0.215 0,205 0.36 
20 0.24 0.23 0.22 
3.0 0.235 0.23 


') Extrapoliert. 
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nitrat- und Kaliumnitratlésungen von derselben lonenkonzentration 
sehr nahe gleich groB sind. Ahnliche Verhiltnisse finden wir bei 
Silberacetat in denselben Salzlésungen, wenigstens bei lonenkonzen- 
trationen kleiner als etwa 1. Der Aktivitatskoeffizient des Silber- 
benzoats in Bariumnitratlésungen ist nahe gleich denjenigen in 
Natriumnitrat- und Kaliumnitratlésung, wenn man den Vergleich 
bei derselben Aquivalentkonzentration macht. 

Vergleicht man den Aktivititskoeffizienten des Silberbenzoats 
mit demjenigen des Silberacetats in Nitratlésungen derselben Art 
und derselben Ionenkonzentration, findet man, daB die beiden Akti- 
vitatskoeffizienten gleich groB sind. Die Konstitution der Karbon- 
siureanionen scheint somit bei diesen Salzen nur eine geringe Bedeu- 
tung fiir die GréBe des Aktivitatskoeffizienten zu haben. 

Der Aktivitaétskoeffizient des Silberacetats in einer Natrium- 
acetatlésung ist viel kleiner als in einer Natriumnitratlésung von der- 
selben Jonenkonzentration. In 1 m-Lésung ist der Unterschied in 
log f etwa 0,15, entsprechend etwa 40°, in f. Die Wirkung des Na- 
triumacetats auf die Aktivitét des Silberbenzoats geht in derselben 
Richtung, soweit aus den wenigen ausfiihrbaren Bestimmungen ge- 
schlossen werden kann. 

11. Die gefundenen relativen GroBen der Aktivitatskoeffizienten 
der beiden Silbersalze in den untersuchten Salzlésungen spiegeln sich 
in den A- und B-Werten der Formeln (3) und (4) ab. Die Werte 
dieser Konstanten werden hier in einem Zusammenhang mitgeteilt. 


Silberbenzoat in Silberacetat in 
NaNO, KNO, Ba(NO,), NaOCOCH, NaNO, KNO, NaOCOCH, 
A 1,37 1,42 1.80 1.5 1.31 1,43 Lo 
B —0,005 —0,005 0.27 — — 0,005 O16 
3 0,6 0.3 2.7 


Zu diesen Zahlen mub bemerkt werden, dah sie keine gréBere 
Genauigkeit besitzen. Ein etwas anderer A-Wert kann sehr gut in 
einem gegebenen Falle verwendet werden, wenn man eine ent- 
sprechende kleine Anderung in dem &-Wert einfiihrt. Die A- und 
b-Werte sind nicht gewahlt, um die mdglichst kleinsten Differenzen 
zwischen den gefundenen und berechneten log f-Werten zu erhalten. 
Sie sind nur so gewihlt, daB diese Differenzen unter 0,01 zu liegen 
kommen, was auch in den meisten Fallen gegliickt ist. Eine 
gréBere Genauigkeit lassen die Léslichkeitsbestimmungen nicht zu. 
Die A-Werte fiir die Natriumacetatlésungen sind gewahlt, um fiir 
diese Lésungen A-Werte zu erhalten, die in der Nahe von den fiir 
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Nitratlosungen giiltigen legen. Ein A-Wert von 1,3 gibt nach der 
Desye-Htcxet-Theorie einen mittleren lonendurchmesser von 4 A. 
der recht plausibel scheint. 

12. Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell ge- 
fundenen Aktivitatskoeffizienten und denjenigen, die mit den Desyr- 
HicKke.-Formeln berechnet werden, diirfen wir aber nicht als einen 
Beweis fur die Richtigkeit der Denyr-HicKxen-Theorie fiir die konzen- 
trierten Losungen zu betrachten. Die Formeln kénnen aber gut fiir 
die Berechnung der Aktivitaitskoeffizienten verwendet werden. Als 
solehe kénnen sie aber, woritber man sich leicht uberzeugen kann, 
dureh andere einfacher gebaute Formeln ersetzt werden. Besonders 
geeignet hat sich die folgende Reihe erwiesen: 


logf =aVu+byu-+... (a und b Konstanten). 


‘ 


Unsere Berechnungen mit diesen Formeln sollen hier nicht wieder- 
vegeben werden. Es genigt, auf ihre Verwendbarkeit hinzuweisen. 


Experimenteller Teil 

13. Die Léslichkeitsbestimmungen wurden bei 18,0° + 0,1° C aus- 
vefuhrt. Flaschen aus Jenaglas mit eingeschliffenen Stopfen wurden 
mit der Salzlésung und dem festen Silbersalz im UberschuB beschickt. 
Nachdem Gummikappen iiber den Stopfen gestiilpt worden waren, 
wurden die Flaschen mit Metallklammern an eine in dem Thermo- 
staten eingebaute rotierende Welle festgesetzt. In Zeitraumen von 
6 bis 12 Stunden wurde eine filtrierte Menge der Lésung heraus- 
genommen. Die Menge des Silbers darn wurde durch Titration 
nach VoLHArD bestimmt. Die Flaschen wurden in dem Thermostaten 
rotiert, bis die Titrationen zeigten, daB die Lésungen gesattigt worden 
waren. Gewdhnlich wurde dieser Zustand nach etwa 2 Tagen er- 
reicht. Die in den Tabellen angefiihrten Léslchkeiten sind Mittel- 
werte von drei verschiedenen Bestimmungen, die héchstens 1°/, von- 
emander lagen. 

Die verschiedenen Salzlésungen wurden, wenn die Salzkonzen- 
tration gleich oder kleiner als eimolar war, mittels einer 1/m-Salz- 
léisung dargestellt. Diese Stammlésung wurde durch Einwagung des 
reinen Salzes erhalten. Die weniger konzentrierten Lésungen wurden 
aus dieser durch Verdiinnung dargestellt. Die Konzentration der 
Stammldsungen wurden durch Analysieren kontrolliert. Bariumnitrat 
ist zu schwer léslich, um eine 1/m-Stammlésung zu bereiten. Hier 
wurde eine 0,.2/m-Lésung verwendet. Die zwei- und dreimolaren 
Nitratlésungen wurden direkt durch Einwigung der Salze bereitet. 
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Die bei der Bereitung der Salzlésungen verwendeten Salze waren 
alle von Kahlbaum bezogen und mit der Bezeichnung ,,Zur Analyse” 
versehen. 

14. Silberbenzoat und Silberacetat wurden durch Fallen von 
Natriumbenzoatlésung (aus Benzoesiiure und kohlensiurefreier Na- 
tronlauge) bzw. Natriumacetatlésung (aus Kahlbaum’s Natriumacetat 
Zur Analyse’) mit Silbernitratlésung bereitet. Die ausgefallten 
Salze wurden abgesogen und sorgfaltig mit heiBem Wasser gewaschen. 
Danach wurden sie im Vakuumexsikkator getrocknet. Nach dem 
Trocknen zeigte das Silberbenzoat 47,3°/, Ag (berechnet 47,1) und 
das Silberacetat 64,4 (berechnet 64,6). 


Zusammenfassung 


Die Loéslichkeiten des Silberbenzoats und des Silberacetats in 
eigen Salzlésungen wurden bestimmt. Daraus wurden die mitt- 
leren Aktivitatskoeffizienten dieser Salze in den Salzlésungen be- 
rechnet. Es zeigte sich, daB die gefundenen Aktivitatskoeffizienten 
in ihrer Abhangigkeit der lonalititen der Lésungen mittels den Desyr- 
HicKke.-Formeln dargestellt werden kénnten, wenn man geeignete 
GroBen der Konstanten wihlte. 


Lund, Chemisches Institut der Universitat, Anorganische Abteilung, 
November 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Januar 1931. 
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Ober die wasserfreien Kupferhalogencarbonyle 


Von Ortro HEINRICH WAGNER 
Mit einer Figur im Text 


Die Kenntnis uber Metallkohlenoxydsalze ist in den letzten Jahren 
wesentlich erginzt worden!) und umfaBt bisher Verbindungen der 
Metalle der achten Gruppe sowie der Nebenreihen der ersten und 
zweiten Gruppe des periodischen Systems. In der Gasanalyse und 
in den technischen Verfahren zur Entfernung des Kohlenoxyds aus 
Gasgemischen und zu seiner Reindarstellung wurden bisher, soweit 
Absorptionsverfahren in Frage kamen, ausschlieBlich ammoniaka- 
lische Lésungen der Salze des einwertigen Kupfers verwendet.”) Es 
entstehen hierbei Salze der Zusammensetzung Cu,Cl,-2CO-4H,0, 
wobei Cl durch die anderen Halogene, H,O durch eine Reihe organi- 
scher Basen ersetzt werden kann. Der technischen Anwendung der 
velésten Salze standen verschiedene Eigenschaften dieser Kupro- 
ldsungen entgegen, einmal die Schwerldslichkeit der gebildeten Kom- 
plexe, die gerade in den besten Absorptionsgemischen aus der Lésung 
ausfielen und den Wascher verstopften, dann die Angreifbarkeit der 
GefiBwandungen durch die alkalischen und sauren Lésungen, wobei 
ein Austausch der Metalle zur Entfernung des Kupfers aus der Losung 
fuhrte, und weiter die Zersetzlichkeit der Kuprocarbonylverbindungen, 
die bei héheren Temperaturen statt zu einer Wiedergewinnung des 
absorbierten Kohlenoxyds hiufig zu Kupferabscheidung und Carbonat- 
bildung fiihrte. Die Verfahren ergaben in allen Fallen eine maximale 
Aufnahme von 1 Mol CO auf 1 Mol Cu* oder, auf die technisch ver- 
wendete Laktat- oder Formiatecarbonatgemische umgerechnet, eine 
Aufnahme von 18—15 Volumina CO auf 1 Vol des Absorptionsmittels. 

Im Zusammenhang mit einer Reihe von Untersuchungen des 
hiesigen Institutes iber die Speicherung des Kohlenoxyds und seine 


') W. Mancunor u. H. Gacy, Ber. 59 (1926), 1060 (15. Mitteilung tiber Metal!- 
kohlenoxydsalze); W. HizBer u. G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 193; 
W. Hrepser, K. Rres, G. Baper, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 215; W. Hir- 
ber u. E. Becker, Ber. 68 (1930), 1405 (6., 7. u. 8. Mitteilung iiber Metallcarbonyle). 

*) Handb.d. anorg. Chem. 5 (1909), 1032 ff, ; D.R.P. 289 694 
(3. April 1914) der B.A.S.; W. Gump u. J. Ernst, Ind. Eng. Chem. 22 (1930), 382. 
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Gewinnung aus Gasgemischen lieB es die Beobachtung, daB nicht nur 
die wasserhaltigen Carbonylhalogenide in festem Zustand isoliert 
werden konnten, sondern auch in alkalischen Lésungen organischer 
Cuprosalze carbonylhaltige Bodenkorper erhalten wurden, wiinschens- 
wert erscheinen, die Aufnahme von Kohlenoxyd durch feste Salze 
zu untersuchen. Das Arbeiten in festem Aggregatzustand wiirde ja 
zwei Vorteile mit sich bringen. Einmal wird die stérende Korrosion 
der GefaBwinde vermieden, ferner ist als weiterer Vorteil eine Er- 
héhung der Aufnahmefahigkeit fir Kohlenoxyd pro Volumeneinheit 
des AbsorptionsgeféBes zu erwarten. Eine Steigerang des Fassungs- 
vermégens eines gegebenen Raumes fiir Kohlenoxyd ist deshalb von 
technischem Interesse, weil es so gelingt, in einer Stahlbombe die mit 
einem Absorptionsmittel gefiillt ist, mehr Kohlenoxyd unterzubringen, 
als in der leeren Bombe unter dem wblhchen Druck von 150 Atm. 

Kine einfache Berechnung soll — nunmehr unter Verwendung 
der im folgenden mitgeteilten Versuchsergebnisse iiber die Existenz 
fester Additionsprodukte von Kohlenoxyd an wasserfreie Cuprohalo- 
genide — diese Vorteile anschaulich machen. 

Kine Kohlenoxydbombe von 40 Liter Inhalt wiegt etwa 70 kg 
und faBt bei 150 Atm. etwa 6m*CO=7kg. Fiullt man die leere 
Bombe mit festem Kupferchloriir von der Dichte 3,53, so bringt man 
in der Bombe unter Beriicksichtigung der Ausdehnung des Salzes 
bei Kohlenoxydaufnahme etwa 100 kg Cu,Cl, unter, die bei einer 
Aufnahme von 2 Mol CO 28 kg CO in reversibler Weise zu binden 
vermégen. Die mit Cu,Cl, gefiillte Bombe vermag also im gleichen 
Volumen etwa die vierfache Menge an Kohlenoxyd aufzunehmen 
wie in leerem Zustand bei 150 Atm. Auch bei Einsetzung des 
héheren Bombengewichts der salzgefillten Bombe kann pro Ge- 
wichtseinheit immer noch die doppelte Menge Kohlenoxyd unter- 
gebracht werden. Hierbei ist nicht beriicksichtigt, daB infolge des 
geringen Dampfdruckes der Substanz, der auch unter den ungunstig- 
sten Temperaturverhaltnissen kaum 5 Atm. erreicht, die Wandstirke 
des VersandgefaiBes dem Druck entsprechend wesentlich herabgesetzt 
werden kann, so da8 sich bei Betrachtung der Gewichtsverhaltnisse 
ein noch wesentlich giinstigeres Bild ergibt. 

Uber eine Umsetzung der festen Cuprohalogensalze mit Kohlen- 
oxyd war bisher nichts bekannt. Weder W. Mancnor und J. N. Fr1ENpD’) 
noch W. A. Jonxs”) konnten in ihren Untersuchungen eine Reaktion 


1) W. Mancuor u. J. N. Frrenp, Ann. 359 (1908), 100. 
*) W. A. Jones, Am. Chem. Journ. 22 (1899), 287. 
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der wasserfreien Salze oder ihrer alkoholischen Lésungen feststellen 
und die ersteren duBerten uber den Vorgang der Bildung dieser 
Carbonylsalze, daB sie ,,Kkohlenoxyd nur zugleich mit Wasser oder 
solchen Substanzen wie Anilin, NH, u. a., welche an Stelle von 
Wasser treten kénnen‘’, binden.*) 

Bei einem Versuch, das Verhalten des handelsiiblichen Cupro- 
chlorides gegen Kohlenoxyd bei hohem Druck zu studieren, zeigte 
sich jedoch, daf geringe Mengen von CO absorbiert wurden. Das 
Salz befand sich hier in einem Stahlautoklaven unter einem Druck 
von 100 Atm. CO. Die Reaktion kam zunichst zum Stillstand und 
konnte erst durch dauerndes Schitteln im Verlauf von 5 Tagen zum 
AbschluB gebracht werden. Verlauf und Endpunkt der Reaktion 
wurde durch Wigung kontrolliert und ergab eine Aufnahme von 
etwa 2 Mol CO auf 1 Mol Cu,Cl,. 


Die Analyse des verwendeten Kupferchloriirs ergab: 
0,1606 g Cu 0,1609 g Cu 
0,3628 ¢ AgCl 0,3624g AgCl 


Mittel: 0,1607 g Cu 
0,0897 g Cl 
0,0105 g H,O 


cingewogen: 0,2610 g Gefunden: 0,2609 g 
Zusammensetzung: | Mol Cu,Cl, + 0,46 Mol H,O. 

Nach schnellem Ablassen des Kohlenoxydiiberdruckes konnte das 
Carbonylsalz bei 60° und Atmosphirendruck vollstandig zersetzt 
werden. Die Wiederaufnahme des Kohlenoxyds erfolgte nun wesent- 
lich schneller und verlief bei Druckerhéhung in einem Tage bis zum 
Mndpunkt. Der Vorgang der Aufnahme ist so zu deuten, daB bei der 
Kinwirkung des Kohlenoxyds auf das feinkristalline Cuprochlorid 
das an der Oberfliche gebildete Carbonylsalz den Kristallkern zu- 
niichst vor weiterem Angriff schiitzt. Erst durch dauerndes Schitteln 
konnte die Reaktion dadurch zu Ende gefiihrt werden, daB die Kristall- 
oberfliche von dem Reaktionsprodukt immer wieder befreit wurde. 
Ns entsteht ein weiBes voluminéses Pulver, das bei Berithrung mit 
Luft schnell Kohlenoxyd abgibt, waihrend es bei gewOhnlichem Druck 
in Kohlenoxydatmosphire nur langsam und unvollstandig zersetzt 
wird, Die duBerst feine Verteilung des Cuprochlorids bleibt hierbe: 
erhalten. Ks ist bemerkenswert, da& das Kohlenoxyd von Cupro- 
chlorid nicht nur absorbiert wird, sondern daB bei Praparaten, die 
an der Luft bereits geringe Mengen von Cuprioxychlorid gebildet 

') Es ist jedoch wahrschejnlich, daB in der bekannten GaTTERMANN- 


Kocu’schen Synthese aromatischer Aldehyde feste Additionsprodukte der unten 
heschriebenen Zusammensetzung als Kohlenoxydiibertrager wirken. 
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hatten, zunichst eine Reduktion des Cuprions stattfindet, so daB in allen 
Fallen rein weibe Carbonylsalze erhalten wurden. Der ProzeB der 
Aufnahme und Abgabe von Kohlenoxyd kann hiufig wiederholt 
werden, ein Nachlassen der Reversibilitat wurde nicht bemerkt. 


Die quantitative Bestimmung des ygewonnenen Kupfercarbonylchlorids 
veschah: 

1. Durch direkte gravimetrische Bestimmung. Ein Stahlautoklav von be- 
kanntem Rauminhalt wurde mit einer bestimmten Menge Kupferchloriir beschickt 
und Kohlenoxyd so lange aufgepreBt, bis der Druck konstant blieb. Durch Wagung 
des aufgenommenen Kohlenoxyds und durch Bestimmung des Druckes im Auto- 
klaven wurde dann bei Beriicksichtigung der Verkleinerung des freien Raumes 
durch das Kupferchloriir (D. = 3,53) die durch das Salz absorbierte Kohlenoxyd- 
menge berechnet. Bei 47 Atm. wurden durch 100 g Cu,Cl, 29,8 g CO aufgenommen 

2,10 Mol CO/Mol Cu,Cl,. Bei 19 Atm. wurden durch 100g Cu,Cl, 25,46 g CO 
aufgenommen = 1,80 Mol CO/Mol Cu,Cl,. 

2. 100g CuCl, wurden bis zur Sattigung mit CO bei 100 Atm. behandelt, 
der Uberdruck schnell abgelassen, das Salz bei 60° zersetzt und das gebildete Vo- 
lumen CO bestimmt zu: 23,915 1/CO 20°, 760mm Hg. 


1 g Mol Cu,Cl, absorbierte 1,966 g Mol CO. 


3. In einem Kélbchen, welches mit einem Hahn und einer angesetzten Glas- 
kapillare verschlossen war, wurden 1,7630 g Cu,Cl, eingewogen. Das GefiB wurde 
mit offenem Hahn in das Innere eines Autoklaven gebracht, dieser evakuiert, und 
langsam Kohlenoxyd aufgepreBt. Nach einigen Tagen wurde der Druck langsam 
abgelassen, der Autoklav schnell geéffnet und der Hahn des Kélbchens geschlossen. 
Nach Wagung wurde das Kélbchen in den Autoklaven wieder eingebracht, der 
Hahn gedffnet und Kohlenoxyd aufgepreBt. Dieser Vorgang wurde wiederholt, 
bis die Gewichtszunahme der Substanz im K6élbchen beendet war. Durch die 
Kapillare wurde vermieden, daB beim Offnen des Autoklaven die eintretende Luft 
in das Kélbchen diffundiert und die Zersetzung des im Inneren entstandenen 
Carbonylsalzes beschleunigt. In zwei gleichartigen Messungen wurde einmal Kupfer 
und Chlor gravimetrisch bestimmt und aus der Gewichtsdifferenz die Menge 
Kohlenoxyd (und Wasser) errechnet. Im zweiten Falle wurde in der Probe der 
Wasser- und Kohlenoxydgehalt durch Erhitzen im Stickstoffstrom in der iiblichen 
Weise bestimmt. 

Bei der ersten Probe wurden gefunden: 

0,6056 g Cl 
1,086 g Cu 
1,6916 g Cu,Cl, 
Endgewicht der Substanz: 2,2654 g 
-1,6916 g Cu,Cl, 
0,5738 g CO(+H,0) 


Bei der zweiten Probe wurde der Wassergehalt zu: 0,50 g Mol/Mol Cu,Cl,, 
und der Kohlenoxydgehalt zu: 2,10 g Mol/Mol Cu,Cl, bestimmt. 

Nimmt man bei der ersten Probe den H,O-Gehalt im Mittel aus verschie- 
denen Analysen mit 0,48 g Mol H,O/Mol Cu,Cl, an, so errechnet sich der CO- 
Gehalt zu 0,5030 ¢ CO oder 2,10 g Mol CO/Mol Cu,Cl,. 
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Kin Vergleich der nach verschiedenen Analysenmethoden er- 
haltenen Werte gibt in Anbetracht der Tatsache, daB das duBerst 
fein verteilte Pulver auch eine nicht auf chemische Umsetzung be- 
ruhende Adsorptionsfabigkeit aufzuweisen vermag, eine befriedigende 
bereinstimmung in dem Sinn, daB der auf festem Wege erhaltener, 
Verbindung die Formel Cu,Cl,-2CO zukommt. 


Die Verbindung Cu,Br,2CO 


Analog zur Herstellung des Cuprocarbonylchlorids wurde mit 
einem nach der Methode von G. BopLANDER und O. SrorBEcK?!) im 


Dunklen hergestellten Cuprobromid die Verbindung Cu,Br,2CO her- 
vestellt. 


Die Analyse des Cuprobromides ergab die folgenden Werte: 


Angewandte (Clefunden 


Menge ae 
Cu, Br, Cu Br 
0.2476 0,1098 0,1378 
0.2476 0.1100 0.1379 0.2479 


Die Analyse des gebildeten Cu,Br,2CO geschah einmal nach Methode 3 und 
ergab die Aufnahme von 
2,30 g Mol CO/ Mol Cu,Br,. 


Bei einer zweiten vollig neu hergestellten Probe wurde 1,0802 g Cu,Br,2CO unter 
LuftabschluB im Stickstoffstrom zersetzt, das gebildete Kohlenoxyd bestimmt 
zu 117,8cem* CO 0° 760mm. Die Kohlenoxydaufnahme betrug hier 1,70 g Mol 
CO/Mol Cu,Br,. Die Absorption geschah sehr langsam und war erst nach 14 Tagen 
zu Ende. Es war deshalb schwierig, den Endpunkt der Aufnahme zu erkennen. 
Der erste der obengenannten Werte wurde erreicht, nachdem das Cu,Br, einige 
Wochen unter CO-Druck gestanden hatte. Der zweite Wert ist einer Probe bereits 


nach 3 Tagen entnommen. 
Die Verbindung Cu,J,-2CO 


Die Herstellung des anologen Kupfercarbonyljodides wurde durch 
monatelange Behandlung von Cu,J, unter Kohlenoxyddruck versucht. 


Das verwendete Praiparat wies die folgende Zusammensetzung auf: 


Verwendetes Gefunden 

CugJ» Cu J 
0.4490 0.1494 0.2976 04470 
0.4490 0.1492 0.2974 0.4466 


— 


') G. BopLAnper u. O. Storpeck, Z. anorg. Chem. 31 (1902), 458. 
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In zwei Praparaten wurde eine Kohlenoxydaufnahme von: 
0,013 g CO/ 3,248 g Cu,J, 
und 0,342 g CO/13,635 g Cu,J, 
festgestellt, im besten Falle also eine Aufnahme von 0,34 g Mol CO/Mol Cu,J,. 


In einer Reihe weiterer Versuche wurde die Kohlenoxydaufnahme 
an festem Cu,0, CuCN und Gemischen von feinverteiltem Kupfer 
und Kupfersulfat untersucht, wobei in keinem Fall eine nennens- 
werte Kohlenoxydaufnahme bemerkt wurde. Um eine Tiauschung in 
der Beurteilung des aufgenommenen Kohlenoxyds durch seine Um- 
setzung mit evtl. vorhandenen geringen Mengen von Cuprisalz zu 
vermeiden, wurde in allen Fallen die Kohlenoxydaufnahme sowohl 
cravimetrisch, wie durch Entgasen des Salzes nach dem Entspannen 
und Bestimmung der abgegebenen Gasmenge durchgefiihrt. 

Die Geschwindigkeit der Kohlenoxydaufnahme ist wesentlich fur 
die Verwendung als Absorptionsmittel. Bei der Verwendung der festen 
Cuprohalogenide wurde bisher von chemisch reinen Priparaten aus- 
gegangen, die in einem Falle (beim Cu,Cl,) geringe Mengen H,0O ent- 
hielten, wahrend das Bromid und Jodid iiber Chlorealcium getrocknet 
war. Wie aus den experimentellen Daten hervorgeht, steigt die Reak- 
tionsdauer von Chlorid zum Bromid stark an, waihrend beim Jodid eine 
quantitative Umsetzung nicht mehr erzielt werden konnte. In der 
Reihenfolge der Umsetzungsgeschwindigkeit besteht demnach Uberein- 
stimmung mit den Angaben von W. Mancnor und J. W. FRrenp. 
die beziiglich der Aufnahmefahigkeit der ammoniakalischen Cupro- 
halogenidlésungen ebenfalls eine Verzégerung der Kohlenoxydaufnahme 
von Chlorid zum Jodid feststellten. Versuche mit verschiedenen Pri- 
paraten von Cu,Cl,, die frisch hergestellt und in der tiblichen Weise 
getrocknet wurden und weniger als 1°/,. Wasser enthielten, zeigten 
jedoch eine sehr verschiedene Aufnahmegeschwindigkeit, so daB es 
notwendig schien, die Rolle des Wassers auf den Reaktionsmechanis- 
mus zu studieren. 

Es wurden zu diesem Zweck je eine Probe von Cu,Cl, und Cu,Br, 
einige Wochen bei 150° im Dunklen in einer mit P,O; beschickten 
Trockenpistole im Vakuum erhitzt. Die Priparate waren dann in dem 
sorgfaltig durch Erbitzen getrockneten Autoklaven in GlasgefaiBe ein- 
gesetzt und 150 Atm. trockenes Kohlenoxyd aufgepreBt. Weder bei 
Cu,Cl, noch bei Cu,Br, konnte eine Verunreinigung analytisch nach- 
gewlesen werden, beide Salze wiesen die theoretisch geforderte 
Zusammensetzung auf. Nach einem Monat wurde die aufgenommene 
Kohlenoxydmenge durch Erhitzen der Autoklaven nach vorherigem 
Ablassen des Uberdruckes bestimmt. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 196. 24 
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Das Cu,Cl, hatte pro Mol 1,996 Mol CO absorbiert, das Cu,Br, 
hatte pro Mol: 2,018 Mol CO absorbiert. 

Die Kohlenoxydaufnahme der Kupferhalogenide entsprach dem. 
nach genau der theoretisch geforderten Menge und geht ohne Mit. 
hilfe von Wasser vor sich. Die von W. Mancuor und J. N. Frieyp 
geiuBerte Ansicht, daB die Carbonylbildung nur bei einer gleich- 
zeitigen Bindung von Wasser stattfindet, trifft demnach nicht zu. 
Es soll jedoch nicht bestritten werden, daB dem Wasser in dies: 
Reaktion die Rolle eines Beschleunigers zukommt. 

Um eien Einblick in die Stabilitét der Cuprocarbonylhalogenide 
zu bekommen, wurden fiir das Chlorid und Bromid in einem Tempe- 
raturbereich von — 20° bis + 50° bzw. + 20° die Dampfdrucke be- 
stimmt. Zur Verwendung kamen zwei Priaparate der vollstandig 
wasserfreien Cuprohalogenide. Die Salze wurden in einem Kélbchen, 
das mit einem Glashahn verschlieBbar war, im Autoklaven 1 Monat 
lang unter einem Kohlenoxyddruck von 100 Atm. gehalten. Nach 
Ablassen des Uberdruckes im Autoklaven wurde das Kélbchen sofort 
verschlossen und gewogen, um die quantitative Umsetzung des Cupro- 
salzes zu kontrollieren. Es wurde dann ein Manometer angeschlossen 
und drei- bis viermal kurz evakuiert. Hierbei wird jedesmal Kohlen- 
oxyd aus dem Salz bis zum Gleichgewichtsdruck entwickelt und dient 
dazu, Spuren von Luft, die beim Offnen des Autoklaven in das Innere 
gelangt sind und eine beschleunigte Zersetzung des Salzes hervor- 
rufen wiirden, zu entfernen. Zur Verwendung kam etwa 20 g Car- 
bonylsalz, so daB die beim Spiilen entfernte Menge von etwa 
200 em® CO gegeniiber dem insgesamt vom Kupferhalogenid ab- 
sorbierten Gas keine nennenswerte Rolle spielt. In beiden Fallen 
wurden so die Dampfdruckbestimmung mit nahezu gesattigtem Salz 
durchgefihrt. 

Die Einstellung des Gleichgewichtsdruckes bei den verschiedenen 
Temperaturen geschah auBerordentlich langsam, so dab diese tage- 
lang konstant gehalten werden muBten. Wahrend sich mit steigenden 
Temperaturen die Gleichgewichte noch relativ schnell einstellten und 
nach Tiefkihlung und Wiederholung des Versuchs bei steigender Tempe- 
ratur auch reproduzieren lieBen, wurde der Gleichgewichtsdruck von 
héheren Drucken her nicht erreicht. Die Messungen sind in der Fig. ! 
in logarithmischer Auftragung von p gegen 1/T dargestellt und kénnen 
in befriedigender Weise durch eine Gerade wiedergegeben werden. 
Der Zersetzungsdruck betrigt hiernach fiir 0° C beim Chlorid 67 mm, 
beim Bromid 447 mm, bei 20°C beim Chlorid 235 mm, beim Bromid 


ra 
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bereits etwa 1,67 Atm. Unter der Anwendung der Negrnsr’schen 
Niherungsformel zur Berechnung der mittleren Dissoziationswirme 


£578 (log p, — log p,)- 7, 
T, —T, 
ergeben sich folgende Werte: 
fir CuCl, -2CO: T, = — 10°C + 273; p, =3,4lem U = 958 keal i 
T, = + 10°C + 278; p, = 12,9 em : 
fir Cu,Br,-2CO: T, = — 10°C + 273; p, = 25,3 em D7 =8,2keal 
T, = + 10°C + 278; p, = 77,3 cm : 


+40 +50 +20 +10 4 


Fig. 1. Dampfdruckkurve 


Eine Untersuchung des entsprechenden Carbonyljodids wurde 
unterlassen, weil der Vergleich der Messungen dieses nur zum kleinsten 
Teil die Carbonylverbindung enthaltenden Salzes mit den Messungen 
des Dampfdruckes an dem fast vollig gesittigtem Chlorid und Bromid 
nicht einwandfrei erschien und die Einstellung der jeweiligen Gleich- 
gewichtsdrucke zu langsam erfolgte. 

Friihere Untersuchungen von W. Binrz, W. Wes’) und 
W. SToLLENWERK?), iiber die Zersetzungsdrucke der Ammoniakate 


') W. Birrz u. W. Warn, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 192 (Au). 
2) W. Brrrz u. W. SToLttenweRrk, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 174 


(Ag); 119 (1921), 97 (Cu). 
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der einwertigen Kupfer-, Silber- und Goldhalogenide hatten ergeben, 
daB in allen Fallen mit einem starken Anstieg der Zersetzungsdrucke 
vom Chlorid zum Jodid bei ibereinstimmenden Temperaturen zugleich 
ein Abfall der Dissoziationswirme zu beobachten war. In nachfol- 
vender Tabelle sind zum Vergleich die Werte fiir die Dissoziations- 
wirmen der Monaminhalogenide der Edelmetalle und je ein Beispiel 
fur die Zersetzungsdrucke bei ibereinstimmenden Temperaturen ge- 
geben. 


Kuprocarbonyl- | Kuprohalogen- Silberhalogen- | Aurohalogen-. 

| halogenide |§ ammoniakate ammoniakate | ammoniakate 

Cl... | 273 67 98 3493) 1,41|16,73! 273 | 17 |11,11|; — | — | 246 
Br. . 273 | 447 8.2 349,831 14,64) 273 | 30 1065) — | — | 237 
| |ga9.6'30 |14.70| 273 | 617 | 856; — | — | 156 


is geht daraus hervor, daB die Bestindigkeit der Ammoniakate 
vom Chlor zum Jod und vom Kupfer zum Silber abnimmt. Aus der 
Zunahme der Zersetzungsdrucke der Kupfercarbonylverbindungen 
vom Chlorid zum Bromid und aus der Abnahme ihrer Bestandigkeit 
liBt sich analog zu dem Verhalten der angefiihrten Ammoniakate 
und den sonstigen Beobachtungen an der Reihe der Halogenide 
schlieBen, daB die Bestaindigkeit des Jodides weit geringer und sein 
Dampfdruck bei tibereinstimmenden Temperaturen wesentlich hoéher 
liegen muB. Dies gibt die Erklarung fiir die nur unvollstiindige Bil- 
dung des Carbonyljodides. Versuche, die entsprechenden Silber- 
carbonylverbindungen darzustellen, schlugen auf dem bisher be- 
schriebenen Weg fehl und finden eine befriedigende Erklarung, wenn 
man die Verringerung der Bestindigkeit der Ammoniakate vom 
Kupfer zum Silber heranzieht. 


Zusammenfassung 


i. Es wurden die Reaktionen von festen Cuprohalogeniden mit 
Kohlenoxyd bei hohem Druck untersucht und die Existenz der Ver- 
bindungen Cu,Cl,-2CO und Cu,Br,-2CO festgestellt. Die Existenz 
des Cuprocarbonyljodids wurde wahrscheinlich gemacht, jedoch ist 
die Reaktion so triage, daB die Aufnahme von Kohlenoxyd weit unter 
dem Verhaltnis 1Cut+:1CO blieb. 


!) Die Werte fir die DisSdziationswarmen entstammen kalorimetrischen 
Messungen von W. und W. WEIN. 
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2. Es wurde der EinfluB geringer Mengen Wasser auf den Ablauf 
der Reaktion untersucht und festgestellt, daB auch bei vélliger Ab- 
wesenheit von Wasser die Aufnahme von Kohlenoxyd stattfindet. 
Hine katalytische Beeinflussung der Reaktionsgeschwindigkeit konnte 
jedoch beobachtet werden. 

3. Eine Reihe weiterer Cuproverbindungen wurde untersucht, 
ohne daB eine Kohlenoxydaufnahme festzustellen war. 


Es sei mir gestattet, Herrn Geheimrat Franz Fiscuer fiir seine 
Anregung und sein lebhaftes Interesse am Verlauf dieser Untersuchung 
meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Miitheim- Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 193}. 
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Schmelzdiagramme hiéchstfeuerfester Oxyde. Ill. 


Von H. von WaRTENBERG und W. GuRR 


Mit 11 Figuren im Text 


In Fortsetzung der bisherigen Arbeiten itiber die Schmelz- 
diagramme der Oxydmischungen mit ZrO,*) sind noch eine Reihe 
weiterer fir diese Temperaturen in Frage kommenden Oxydgemische 


untersucht. 


§ 17. Fe,O,-ZrO,. Die Mischungen wurden mit gegliihtem Oxalat 
von Kahlbaum hergestellt. Das Existenzgebiet von Fe,O, reicht bis 


42600 
/ 
/ 
Py 
/ 42400 
/ 
/ 42200 
/ 
| / 42000 
/ 
7800 
- 
7600 
| 
Cem 


Fig. | 


etwa 1400° in Luft), dariiber 
hinaus zerfallt es je nach der 
Zersetzungszeit in Fe,O, und 
O,. Die meisten der im folgen- 
den beobachteten Temperaturen 
hegen dicht 1500°. Da die 
Erhitzungsdauer nur etwa 
bis 1 Minute betrug, kann die 
Zersetzung nur wenige Prozent 
betragen haben. Dagegen isi 
der héherliegende Schmelzpunkt 
natirlich mehr oder weniger 
gefilscht. Wir fanden ihn in 
Ubereinstimmung mit den Lite- 
raturangaben*) je nach der Er- 
hitzungsdauer zu 1550—1590°. 
Die Mischungen muBten mit 
Bakelit zu Hiakchen geformt 
werden, da Starke rasch 


verbrannte. Zur Analyse wurden die blauschwarzen, blasigen Schmelz- 
kugeln mit NaHSO, aufgeschlossen, mit SnCl, reduziert und das 
Eisen titriert, das ZrO, aus der Differenz bestimmt. Das Eisenoxyd- 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 343; 190 (1930), 178. 
*) Nach R. Ruer; weitere Litératur vgl. Handbuch Gmetin-Kravt Fe, B. 8.89. 
*) Handbuch Gmetin-Kravt, Fe, B. 8, 78. 
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vemisch verdampfte erst stark von 1800° ab (10%, in 15 Minuten. 
bei 2200° 50°/, in 15 Minuten), so daB héhere Schmelzpunkte nicht 
untersucht werden konnten, was sich auch mit Hinblick auf dic 
steigende Zersetzung des Fe,O, verbot, da nach OpERHOFFER!) auch 
das Fe,0, uber 1600° in FeO tbergeht. Das Diagramm zeigt eine 
einfache eutektische Mischung bei 1520°, die auch mit den Erwei- 
chungspunkten wbereinstimmt (Kreise in der Figur). Die sehr tief 
liegende Kutektikumstemperatur, bedingt durch den relativ niedrigen 
Schmelzpunkt des Fe,O,, gibt die Erklirung dafiir, daB in der 
Praxis Zirkongeriéte durch kleine Mengen EHisenoxyd durchfressen 
werden. 

$18. Mn,O0,-ZrO,. Alle Oxyde des Mn gehen iiber 1000° in 


Mn,O, tiber, iber dessen Dissoziation nichts bekannt ist. Nach der 
von Ror?) neu _ bestimm- 


ten Warmeténung 2Mn,0, = © 
6MnO + O, — 112 ist der po, Hi 
des Mn,O, noch beim Schmelz- / rt 
punkt 1705° kleiner als 0,1 mm jm 
nach dem Nernst’schen 
Wirmetheorem. Demnach ist / 

in dem untersuchten Tempe- / 42200 
raturgebiet Mn,O, bestiindig. / 
Zur Herstellung der Gemische | / 12000 
wurde MnO, ,,gefallt‘*, von / 

KahIbaum, mit ZrO, gemischt, 
im Knallgasgeblise geschmol- | 
zen und die Kugeln in einen 
Hartmetallmérser (Osram-Ge- Gem. 


sellschaft) gepulvert, was bei 2 
ihrer auBerordentlichen Harte Fig. 2 

groBe Miihe machte. Der bis- 

her nicht bestimmte Schmelzpunkt des reimen Mn,O, war 1705°. 
Seine Verdampfung war etwa ebenso stark wie die vom Hisenoxyd. 
Zur Analyse wurde mit NaHSO, aufgeschlossen, mit ZnO neutra- 
lisiert und mit KMnO,-Lésung titriert, deren Titer empirisch mit 
einer reduzierten KMnO,-Lésung gestellt war. Das Diagramm zeigt 
ein einfaches Eutektikum bei 1620°. Im metallographischen Schliff 


‘) P. OpeRHOFFER, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1533. 
2) W. Rotu, Arch. Eisenhiittenwesen 3 (1929), 339. 


¥ 
Ay 
Fs 
x 
4 
7 
7 


876 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


einer Kugel von 50°, Mn,O, zeigten sich bei 700facher VergréBeruny 

helle Kristallite (ZrO,) in der lamellaren schwarzen Grundmasse. 
$19. ZnO-ZrO,. Da das ZnO bekanntlich leicht fliichtig ist}). 

war micht zu erwarten, daB an ZrO, reichere Gemische untersucht 
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1800 


| 


N 


Fig. 3 


werden konnten. In der Tat 
konnte bei Mischungen mii 
ZnO, die bei 1880° 
schmolzen, durch 15 Minuten 
langes LErhitzen auf 1700° 
dieser Schmelzpunkt iiber- 
schritten und bis 2500° er. 
hitzt werden, wobei alles Zn() 
herausdampfte. Zur Analyse 
wurde mit NaHSQO, aufge- 
schlossen und das Zn _ nach 
der Tipfelmethode bestimmt. 
Die Perlen waren griinlich 
weiB. Das Diagramm zeigt 
auch hier ein bei 1810° liegen- 
des Eutektikum. Offenbar ist 


bei den hohen 'emperaturen der sonst basische Charakter des ZnO ver- 
schwunden, da man sonst eine Verbindung mit ZrO, erwarten sollte. 
§ 20. CeO,-ZrO,. Als ganz unbestindig erwies sich das durch 


Glihen sehr 


Fig. 4 


reinen Oxalates hergestellte griinlich-gelbe CeQ,. 


DieSchmelzpunktsbestimmung 
von Rurr?) mit 1950° ist zwei- 
fellos durch Karbidbildung ent- 
stellt. Er konstatierte aber 
auch schon, daB das Innere 
der Schmelzen beim Glihen 
an der Luft 2°/, an Gewicht 
zunahm. Wir konnten das 
CeO, auch nicht bei 2600° 
schmelzen. Die Hikchen wur- 
den durch langsame Verdamp- 


fung dinner und schwarz. Nach dem Pulvern und Glihen bei etwa 
1000° wurde die Substanz wieder Die Dunkelfirbung, auch 


‘) Nach Dampfdruckmessungen von Freiser, Z. Metall u. Erz 26 (192%), 
S. 280, liegt der Sublimationspankt bei 1800—1850°. 
*) O. Rerr, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 397. 
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im Gemenge mit ZrO,, fing erst bei 2300° an. Sie beruht fraglos 
auf der von Frizpricn und Sirrtic!) beobachteten Reduktion zu 
Ce,0,. Offenbar lést sich das Ce,O, in CeO,, so daB nur teil- 
weise Abspaltung vom QO, stattfindet bei ¥/; Atm. O,-Druck. Der 
Grad der Reduktion ]éBt sich leicht durch Gliihen des gepulverten 
Materials im Porzellantiegel tiber dem Teklubrenner und Wagen 
feststellen, indem nach vollstindiger Reduktion 4,87°/, Gewichts- 
zunahme erfolgen sollte. Wir erhielten so bei 500mg Hinwaage 
Gewichtszunahmenp bis zu 8,7 mg, d.h. 35°, Reduktion. In einer 
C,H,—O,-Flamme konnte CeO, angeschmolzen werden, ebenso 
Mischungen mit 20°/, ZrO,. Die Schmelzstelle wurde schwarz. Zur 
Analyse der Mischungen wurde feinst gepulvert, gegliiht und damit 
die Reduktion bestimmt, dann mit HCl und SnCl, gekocht, wobei 
das CeO, in Lésung ging*), wihrend das ZrO, rein pulvrig zuriickblieb 
und gewogen wurde. CeO, ergab sich aus der Differenz. In der Figur 
sind die Beobachtungen eingetragen. Offenbar liegt ein Eutektikum 
bei 2400° vor, da aber schon von 2300° an Dunkelfiirbung, d. h. Re- 
duktion stattfindet, so liBt sich nicht sagen, aus welchen Kompo- 
nenten. Die Analysen der Schmelzen (Mischungen mit 80°, und 
30°/, CeO, schmolzen noch nicht bei 2600°) zeigen deutlich eine ver- 
schiedene Reduktion. Bei dem konstanten O,-Druck miissen daher 
beide Komponenten: Ce,O, und CeO, mit ZrO, Mischkristalle geben. 


Ausgangs- | Schmelz- Analyse der Schmelze 
70%, CeO,. . | 30,9 491 20 
60 °/, CeO,. . | 2400 40,2 30,0 | 30 
40%/, CeO,. . | 2550 60.5 25,7 | 14 


Diese Lésung des Ce,O, verhindert auch leider die Benutzung 
des sehr sch6nen rissefreien schwarzen Schmelzflusses der eutektischen 
Mischung zum Glasieren von ZrO,. Sowohl diinne als dicke Engoben 
wurden beim Brennen bei 2500° glatt vom ZrO, aufgesogen und das 
Rohr wurde wieder weiB beim durch seine Masse bedingten natiirlichen 
langsamen Abkiihlen an der Luft. 

§ 21. NiO bzw. CoO-ZrO,. Die Oxyde wurden durch Gliihen 
der reinen Nitrate bei 1200° hergestellt. Die bisher unbestimmten 
Schmelzpunkte liegen fiir NiO bei 2090°, fiir CoO bei 1935°, ihre Ver- 


‘) E. Frrepricx u. L. Srrrie, Z. anorg. u. alig. Chem. 148 (1925), 317. 
*) R. J. Meyer u. O. Hauser, Analyse der seltenen Erden, 1912, 75. 
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dampfung war nur gering. Zur Analyse wurde bei Ni nach dem Auf- I 
schlu8 mit NaHSO, mit stark uberschiissigem NH, das Zr(OH), Z 
gefallt, wihrend das Metall in Lésung blieb. Das durch Adsorption k 
von Ni verunremigte Zr(OH), wutde zweimal in HCl gelést und wieder } 
mit NH, gefallt, bis es wei8 fiel. Das Ni wurde aus den vereinigten r 
Filtraten mit Dimethylgyoxim gefallt. Beim Co versagte diese Me- } 
thode, da trotz dreimaligen Fallens des Zr(OH), einige Prozent Co 


1800 


“ 
Gem % Gew% 


Fig. 5 Fig. 6 


NiO 20 


adsorbiert blieben. Die AufschluBlésung, mit Ammoniak und Ammo- 
niumcarbonat versetzt, wurde daher elektrolysiert und so das Co 
bestimmt, wihrend im Rickstand das ZrO, gefallt wurde. Die Dia- 
gramme zeigen einfache bei 2050° (beim NiO) und 1850° (beim CoO) 
schmelzende Kutektika, was auch die metallographische Untersuchung 
der schwarzen Schliffe bestiatigte. 

§ 22. TiO,-ZrO,. TiO, erwies sich als unbestindig. Es wurde 
durch Umkristallisation von Tik,F,, Fallen mit NH, und Aus- 
waschen durch Dekantation erhalten. In dem TiK,F, konnten 
mit H,S keine Schwermetalle nachgewiesen werden. Bei stairkerem 
Krhitzen wurden die Hiikchen blauschwarz. Bei 1500° ainderte auch 
15 Minuten langes Erhitzen nichts an der Farbe, dicht unter 1800° 
trat leicht Dunkelfarbung ein, die sich in 15 Minuten nicht verstarkte, 
dicht uber 1800° trat sofort eine tiefblauschwarze Farbe auf und bei 
1850° schmolz das Hikchen. Wurde es nur wenige Sekunden in den 
etwas heiBeren Ofen gesteckt, so entstand anstatt der sch6nen Schmelz- 
kugel eine blauschwarze schawmige Masse. Auch langes Glihen bei 
1200° stellt aber im Gegensatz zu CeQ, nicht die urspriingliche weibe 
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Farbe wieder her. Offenbar tritt bei p,. = 1/; Atm. tiber 1800° Disso- 
ziation zu einem niederen Oxyd ein, das sich in TiO, lést, weshalb 
keine definierten niederen Oxyde erhalten werden kénnen.!) Die 
Mischungen mit ZrO, verhielten sich ebenso, so daB das Diagramm 
nicht emwandfrei ist, sondern an Stelle des TiO, eine unbekannte 
Mischung von Ti0, und niederem 
Oxyd zu setzen ist. Die Ver- 
dampfung war bei dem relativ 
niedrigen ‘l'emperaturen unbe- 
deutend. Zur Analyse wurde 
der NaHSO,-Aufschlu8 der sehr 
harten Kugeln mit Na,CO, neu- 
tralisiert und ein UberschuB an 
Ammoniumsalicylat hinzuge- 
geben.?) Nach laingerem Ko- 
chen fallt das ZrO, quantitativ 
aus. Das Filtrat wurde mit 
etwas NH, langere Zeit gekocht 
und der Niederschlag als Ti0, 
gewogen. Das Diagramm zeigt 
ein Kutektikum bei 1750°. Fig. 


§ 23. SnO,-ZrO,. Dieses System lie& sich nicht untersuchen, 
da das SnO, vollig verdampfte vor dem Schmelzen. Im Gegensatz 
zu den alteren Literaturangaben (1127°—1625°) konnten wir auch 
38mm dicke Haikchen beim Eintauchen in den heiben Ofen niemals 
schmelzen. Bei 1700° traten weiBe Dimpfe auf, bei 1800° wurden 
die Hakchen nadeldiinn und in 5 Minuten waren 1—2 g vollig ver- 
schwunden. An den kialteren Ofenpartien sammelten sich in der 
Hitze gelbe, in der Kialte rétlich gefirbte Kristallnadeln. Aus 
Mischungen mit ZrO, dampfte das SnO, einfach heraus. Der Subli- 
mationspunkt des SnO, liegt also etwa bei 1800—1900°, der Schmelz- 
punkt hoéher. 

§ 24. SiO,-ZrO,. Ahnlich wie das SnO, verhilt sich das SiOQ,. 
Wir hatten erst gehofft, mit dem Zirkonsilikat Glasuren erzeugen zu 
kénnen und stellten daher Réhren aus solchen her, wie es von der 
Osramgesellschaft bezogen werden kann. Das Material war in mut 
Korundplatten gefiitterten Miihlen gemahlen, enthielt nach der Ana- 


') Vgl. E. Frirepricn u. L. Srrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 12s. 
2) M. Drrrricn u. 8. Frevunp, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 344. 
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lyse 66,8°/, ZrO,, 33,2%, SiO, und Spuren von Fe, aber keine Al,0,,. 
Als Ofenmaterial war es fiir uns unbrauchbar, da es schon bei 2175°® zy 
einer briunlichen Masse zusammenschmolz. In Mischungen mit ZrO, 
verschwand allmiahlich das 5i0,. Dies hat schon Matienon?) bemerkt, 
der allerdings in Kohleéfen arbeitete. Er schlug sogar vor, aus dem 
bequemer zuginglichen Silikat das Oxyd einfach durch Abdissoziation 
des SiO, zu gewinnen. Natiirlich lag 
We x3 aber hier der Verdacht vor, daB sich 
| pedusiertes Si. verflachtige. Dem ist 
aber nicht so, auch in Luft geht das 
510, weg. Infolgedessen sind auch die 
Angaben von WasHsBURN und Luir- 
MANN®) iiber den Schmelzpunkt des 
ZrSiO, mit 2550° bedenklich, da bei 
ihnen auch nur ein an SiO, verarmtes 
Silikat vorgelegen haben kann. Unser 
Silikat war vermutlich nicht so rein 
wie ihres. Es schmolz bei 2175°. er- 
weichte aber schon von 2060° an. Um 
die Dissoziation nachzuweisen, wurden 
die gewogenen spatelférmig breitge- 
driickten Staibechen aus ZrSiO, oder 
1800 2000 2200 Mischungen mit ZrO, je 30 Minuten 
Fig. 8 bei verschiedenen Temperaturen auf 
+ 50° genau erhitzt und dann 
wieder gewogen. Der Verlust war verdampftes Si0,. Die 
Mischungen wurden auf ihren $i0,-Gehalt analytisch kontrolliert. 
Dazu wurde das gewogene Pulver mit KHF, 5 Minuten erhitzt, der 
AufschluB mit H,SO, abgeraucht, mit HCl aufgenommen und das 
ZrO, mit NH, gefallt und gewogen. Die Figur stellt die Abnahme des 
SiQ, fur je 30 Minuten Erhitzungsdauer bei verschiedenen Tempe- 
raturen dar. Die Zahlen bei den Punkten bedeuten: 1. Ausgangs- 
material enthielt 33,2°/, SiQ,, 2. 16,6°/,, 3. 8,3°/,. Trotz des verschie- 
denen Gehaltes verdampfte also praktisch gleichviel SiO, pro Minute 
bei einer Temperatur, ebenso wie CO, aus Mischungen von CaCO, 
und CaO. Es findet also keine wesentliche Lésung des Silikates im 
ZrO, statt. 
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') Matianon, Compt. rend. #97 (1923), 1290. 
*) Wasnpurn u. E. Lirmann, Journ. Am, Ceram. Soc. 3 (1920), 634. 
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§ 25. Zum SchluB dieser Untersuchungen tiber Systeme mit Zr0, 
mége noch eine zeichnerische Zusammenfassung der Resultate an. 
gefiigt werden, wobei aber die Abszissen in Molprozente geteilt sind. 
Die Zahl der Oxyde, welche Verbindungen geben, ist danach klein 
wegeniiber denen, die einfache eutektische Mischungen bilden. Wie 
mehrfach betont, kénnen diese Untersuchungen nicht als endgiiltig 
hetrachtet werden, da die allein benutzbare Methode, frei haingende 
Tropfen zu schmelzen, nicht die Genauigkeit auszunutzen vermag, 
welche die beschriebene Temperaturerzeugung und -messung eigent- 
lich gewihren kénnte. Es sollte hauptsichlich zuerst einmal ein 
Uberblick gewonnen werden iiber die bei so hohen Temperaturen in 
oxydierender Atmosphire uberhaupt mdglichen Verhaltnisse, tiber die 
bisher nur zufiallige, meist technische Daten vorhanden sind. Die 
Arbeit wird daher auf andere Oxydgemenge ausgedehnt werden. 


Zusammenfassung 


|. Fe,O, (mit Fe,O, verunreinigt) schmilzt im Mittel bei 
1570. Das sich bildende Eisenoxydgemisch verdampft stark von 
1800° ab und bildet mit ZrO, ein bei 1520° schmelzendes En- 
tektikum. 


2. Mn,O, schmilzt bei 1705°, verdampft ebenso wie FeO, und 
hildet mit ZrO, ein bei 1620° schmelzendes Eutektikum. 


3. ZnO bildet ein bei 1810° liegendes Eutektikum, ist aber so 
fliichtig, daB es in einigen Minuten quantitativ aus Mischungen heraus- 
gedampft werden kann. 

4. CeO, schmilzt sicher erst iber 2600°, verdampft merklich erst 
uber 2400°, spaltet aber iber 2300° unter Schwarzwerden Sauerstoff ab. 
Bei 2500° werden etwa ¥/,—1/, des CeO, reduziert zu Ce,0,, welches 
sich lést in ZrO,. Das Schmelzdiagramm mit ZrO, zeigt ein Eutek- 
tikum bei 2400°. 

5. NiO sehmilzt bei 2090°, CoO bei 1985° ohne merklich zu ver- 
dampfen. Beide bilden mit ZrO, bei 2050° bzw. 1850° schmelzende 
KMutektika. 


6. TiO, spaltet uber 1800° Sauerstoff ab unter Annahme einer 
blauschwarzen Firbung. Das mit eiem niederen Oxyd in un- 
bekannter Menge verunreinigte TiO, schmilzt bei 1850°. Es ver- 
dampft nur schwach. Es bildet_mit ZrO, ein bei 1750° schmelzendes 
Eutektikum. 


3 
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7. SnO, fangt bei 1700° an zu verdampfen, sein Schmelzpunkt 
|\aBt sich infolge der rapide zunehmenden Verdampfung nicht be- 
stimmen, auch nicht der von Mischungen mit ZrQg. 

8. SiO, laBt sich aus ZrSiO, oberhalb 1800°, schnell uber 2000°, 
herausdampfen in Bestitigung einer Arbeit von Maricnon. 

9. Eine zusammenfassende Diagrammsammlung aller im hiesigen 
Institut untersuchten Systeme mit ZrO, wird gegeben. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften sind wir fur 
Beihilfe zu dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Danzig, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Januar 1931. 


> 
2 
a 
~ 

we 


884 Zeitechrift fur anorganische und aligemeine Chemie. Band 196. 1931 


Uber den Mechanismus von Fallungsvorgadngen. IV. 
Vorgange, bei welchen Chliorverbindungen des Bleis entstehen 


Von Z. KaARAOGLANOV 
Die Versuche sind teilweise zusammen mit D. TscHawparRov 
ausgefiihrt 


In der vorliegenden Arbeit habe ich mir die Aufgabe gestellt, 
die Reaktion zwischen verschiedenen Bleisalzen einerseits und Chlor- 
ionen andererseits niher zu untersuchen. Die diesbeziiglichen Ver- 
suche und Bestimmungen wurden im groBen ganzen auf dieselbe 
Weise ausgefiihrt wie diejenigen, bei welchen die Reaktion zwischen 
Bleisalzen und Bromionen untersucht wurde.') Fir diesen Zweck 
wurden chemisch reine Priparate von Pb(CH,COO),, Pb(NO,),, 
PbCl, usw. benutzt. 

1. Das Bleihydratchlorid 

Zur Darstellung von dieser Verbindung sind mehrere Verfahren 

vorgeschlagen worden.?) Ich habe die folgenden untersucht: 


1. Produkte, welche bei der gegenseitigen EHinwirkung 
zwischen Pb(CHCOO), und Chlorionen entstehen 


Tabelle 1 
Fallungslésung Fallungsmittel Aus- 
Nr. Pb(CH,COO), CH,COOH CH,COOK | H,O KCl Hcl | H,O beute 
in g in g in ing | in g in em® in g 
l 19 ~- 200 3,7 — | 100 4,7 
2 19 —. ~- 200 10 — 100 6.8 
3 19 l — 200 10 a 100 45 
4 19 5 200 10 — | 100 2.8 
5 19 - 50010 — | 200 62 
6 19 —- 1000 10 — 200 5.4 
7 38 l — 200 5 —- 100 4.8 
8 19 | 20 200 10 — | 100; 1,0 
9 19 . — 200 | — 0.9 100 1,1 
10 19 200 — 18 100 13 
19 — 200 | — 3.6 100 94 
12 19 -- - 200 — , 80 | 100 | 12,0 
13 38 ] 800 | 
14 19 2 = 2000 | & | —/} 100! 19 


‘) Z. KARAOGLANOV u. D. TscHawparov, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 273; vgl. auch Jahrb. deF Univ. Sofia 25 (1929), 165 u. 221. 
*) Gmetrs-Kravr’s Handbuch der anorg. Chemie 4, Abt. 2 (1922), 345. 
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In dieser Tabelle sind die Bedingungen angegeben, bei welchen 
die Fallungsvorginge ausgefiihrt worden sind. Man ersieht daraus, 
daB uber den Verlauf des Vorganges die Kinfliisse von CH,COOH, 
CH,COOK, die Verdiinnung usw. untersucht worden sind. Es sei 
noch hinzugefiigt, daB bei den Versuchen 1—12 die Fallungen bei 
vewohnlicher Temperatur und bei den Versuchen 18 und 14 die Fal- 
lungen aus siedenden Lésungen ausgefiihrt worden sind. Die Nieder- 
schlage wurden mindestens 10 Stunden nach der Fiallung filtriert, 
sorgfaltig mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und quantitativ 
untersucht. Die Erscheinungen, welche bei dem Verlauf des Fallungs- 
vorganges beobachtet wurden, sind in groBben Ziigen dieselben, wie 
diejenigen, welche bei der Fallung von Pb(CH,COO), mit Brom- 
ionen (I. ¢.) beobachtet wurden. 

In der Tabelle 2 sind die Resultate der quantitativen Unter- 
suchung der Priparate angegeben, welche bei den in der Tabelle | 
angegebenen Bedingungen dargestellt sind und dieselbe Reihenfolge 


Tabelle 2 
«i Pb OH cl | Pb | OH 
“Fe | | | in %, wee | in | in 
I 13,89 79,89 6,39 8 13,756 | 79,73 6,40 
2 13,96 79,79 6,49 9 13,78 79,46 6.44 
3 17,59 78,58 | 4,03 10 25.47 | 74,38 
4 25,55 74,66 25,52 | 74,46 
5 13,90 79,30 6,35 12 25,59 74,25 
6 13,87 79,27 | 6,49 13 =—«13,83 | 79,38 6,35 
7 13,83 7922 6,50 14 13,72 | 79,74 6,35 


Beriicksichtigt man, daB die Zusammensetzung der Verbindungen 
Pb(OH)C] 79,79%, Pb; 13,669, Cl; OH 
PbCl, 74,509, Pb;  25,50°/, Cl; 


ist, so folgt aus den Tabellen 1 und 2, daB je nach den Versuchs- 
bedingungen die Priparate verschieden zusammengesetzt sind. Das 
erhaltene Produkt entspricht der Verbindung Pb(OH)CI bei den Be- 
dingungen der Versuche 1, 2, 5, 6, 7, 8, 9, 13 und 14 (vgl. Tabelle 1). 
Bei den Bedingungen der Versuche 4, 10, 11 und 12 entspricht das 
Produkt der Verbindung PbCl,. Und schlieBlich entspricht das Pro- 
dukt, welches bei den Bedingungen des Versuchs 3 entstanden ist, 
einer Mischung von Pb(OH)C! und PbCl,. — Aus der T'abelle 2 geht 
noch hervor, daB die Zusammensetzung der Priiparate von den Ver- 
suchen 1, 2, 5, 6, 7, 8, 9, 13 und 14 mehr oder weniger von den theo- 
retischen Werten des Pb(OH)C! abweichen. Zur Klarung dieser Tat- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 25 
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sache wurde das Priparat 13 einige Stunden mit Wasser gekochi 
und wieder analysiert. Es ergab sich, da8 sein Chlorgehalt nup 
13,69°/, und sein Bleigehalt 79,44°/, war, d. h. daB nach dem Kochen 
mit Wasser die Zusammensetzung der Verbindung Pb(OH)CI niher 


steht. 


2. Produkte, welche bei der gegenseitigen Einwirkung 


zwischen Bleisalzen und Bromionen in Gegenwart von 


NO,-Lonen entstehen 


Die in dieser Versuchsreihe dargestellten Praparate wurden bei 
der Innehaltung der in Tabelle 3 angegebenen Bedingungen erhalten. 
Sémtliche Fallungen sind bei gewéhnlicher Temperatur ausgefiihrt. 


Tabelle 3 


Fallungslésung Fallungsmitte! 

Nr.| Pb(NO,), Pb(CH,COO),| HNO, CH,COOK H,O KCl | H.O 
| ‘ | | 

in g $H,0 | in g in g in em*| in g |in em* 

in g | 

16,6 LOO 
2 16,6 s L100 
3 16,6 10 8 LOO 
4 19,0 5 8 100 


Die Resultate der quantitativen Untersuchung dieser Priparate 
sind in der folgenden Tabelle angegeben. 


Tabelle 4 


— Cl Pb OH Nr Cl | Pb OH 
in | in in %/, in in in 
| | 25,55 | 74,50 3 | 1385 79,58 | 6,52 

2 25,56 74,42 3 4 20,56 77,40 


Kis folgt aus den Tabellen 3 und 4, dab das Produkt, welches bei 
den Bedingungen der Versuche 1, 2 und 4 entsteht, reines PbCl, ist. 
Wird aber Bleinitrat in Gegenwart von einer betrachtlichen Kalium- 
acetatmenge mit KCl gefallt, so entspricht das Produkt der Ver- 
bindung Pb(OH)CI (vgl. Versuch 3). 


3. Mechanismus des Fallungsvorganges 
4ur Lrklarung der Tatsache, daB aus Lésungen von Pb(CH,COO), 
und KCl die Verbindung Pb(OH)CI niedergeschlagen wird, kann man 
annehmen, dab der Vorgang nach der Gleichung 


Pb(CH,COO), + KCl + H,0 Pb(OH)CI + CH,COOK (1) 


+ CH,COOH 
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verlauft. Folgende quantitative Versuche wurden zur Kontrolle 
dieser Annahme angestellt. Eine gewogene Pb(CH,COO),-Menge 
wurde in Wasser gelést und die Lésung mit eimer bestimmten Menge 
KCl-Lésung gefallt. Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag filtriert 
und gewaschen und das Filtrat mit n-Natriumhydrat be: Gegenwart 
von Phenolphthalein titriert. Es wurden dabei zwei Punkte bestimmt: 
|. Punkt a, bei welchem die klare Lésung sich zu triben anfiingt und 
2. Punkt b, bei welechem das Phenolphthalein alkalische Reaktion 
zeigt. In Tabelle 5 sind die Resultate dieser Versuche angegeben. 


Tabelle 5 


| 
Fallungslésung Fallungs- Gef. 

| ‘mitted CH,COOH pet. 

|Pb(CH,COO), | 3 
Nr. | 3H.0 H,O | KCl H,0 in cm ( H,¢ OOH 
| 2 | " in g 
in g in in g jin a h a b 

50000 | «100 0,3542 08310 0,7919 
2 10,0000 200 5 | 100 114 27,30 0,6843 1,6383 11,5839 
3 50000 400 100 5,5 13,45 0,3303 0.8070 0,7919 
4 10,0000, 400 5 | 100 10.5 27,20 0,6300 1.6320 1.5839 


Die Zahlen der letzten Spalte dieser Tabelle sind nach der 
obigen Gleichung berechnet. Wie man aus der Tabelle ersieht, ist 
die Ubereinstimmung der Zahlen von den letzten zwei Spalten ziem- 
lich gut. Daraus kénnte man schon schlieBben, daB der Vorgang wirk- 
lich nach der Gleichung (I) verliuft. Eine Méglchkeit, tiefer in die 
Frage einzudringen, bieten die Zahlen der Spalten a und b. Punkt a 
entspricht unzweifelhaft der Neutralisation der im Filtrat befindlichen 
freien Séure. Was Punkt b anbetrifft, so entspricht er einer Reaktion 
zwischen dem NaOH und dem in demselben Filtrat enthaltenen Blei- 
salz. Die Versuche zeigen, dafi bei dieser Reaktion schwer ldésliche 
Stoffe entstehen und daB der Vorgang so verliuft, als wiire das ge- 
loste Bleisalz einbasisch. Ks war nun von Interesse, die Zusammen- 
setzung der hierbei entstandenen schwer léslichen Produkte zu be- 
stimmen. Fir diesen Zweck wurden die Niederschlige von den ein- 
zelnen Versuchen der Tabelle 5 isoliert und analysiert. Die Resultate 
sind in ‘Tabelle 6 angegeben. 

Tabelle 6 


Cl Pb OH 


in in °, in °/» 


Nr. 


11,61 80,76 3 13,01 79,30 6,88 
2 12.36 380.08 4 12.62 7.30 
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Man ersieht aus dieser Labelle, daB die Zusammensetzung dey 
Praparate ungefahr der Verbindung Pb(OH)Cl entspricht. Die nich; 
zu groben Abweichungen sind leicht durch den teilweisen Verlauf 
der Reaktion Pb(OH)CI + NaOH = Pb(OH), + NaCl erklirlich. 

Die obigen Tatsachen fiihren also zu dem SchluB, daB vor der 
Titration mit NaOH in dem Filtrat die Verbindung Pb(CH,COO)(| 
hesteht, welche bei der Neutralisation in folgender Reaktion eintritt: 


Pb(CH,COO)CIl + NaOH — Pb(OH)C] + CH,COONa. 


Die bisher festgestellten ‘Tlatsachen stehen in gutem Einklang 
mit den Tatsachen, welehe bei der Untersuchung von Fiallungsvor- 
gingen, bei welchen Bromverbindungen des Bleis entstehen (I. 
vefunden wurden. Kine Abweichung davon stellt die folgende ‘l'at- 
sache dar. Die Angaben von Tabelle 5 der vorliegenden Arbeit, ver- 
vlichen mit den entsprechenden Angaben bei der Untersuchung der 
Bromverbindungen des Bleis (1. ¢.), zeigen, daB in Gegenwart von Cl’- 
lonen die Hydrolyse in geringerem Grade verliuft, als in Gegenwart 
von Br’-lonen. Zu demselben SchluB fiihren auch die Angaben aus 
den Tabellen 1 und 2, welche zeigen, daB die Bedingungen zur Ent- 
stehung des Pb(OH)CI nur dann giinstig sind, wenn die Lésungen 
verhaltnismaBig schwach sauer sind. Auch die Tatsache, daB unter 
sonst gleichen Bedingungen die Ausbeute von Pb(OH)CI geringer ist, 
als die Ausbeute von Pb(OH)Br, spricht in demselben Sinne. 


4. Die Reaktion zwischen Bleichlorid und CH,COOK 


Wird zu einer Bleichloridlésung Kalumacetat hinzugefiigt, so 
entsteht ein Niederschlag. Ks wurden auf diese Weise vier Praparate 
dargestellt, indem je 500 em* von einer bei gew6hnlicher Temperatur 
gesittigten Bleichloridlésung, die auf 50—60° erwairmt war, mit je 
100 em® Kaliumacetatlésung gefallt wurden, die 0,82, 1,65, 3,30 oder 
6,60 ¢ Kaliumacetat enthielt. Nach 24 Stunden wurden die Nieder- 
schlige filtriert, sorgfiltig gewaschen, bei 50—60° getrocknet und 
analysiert. Ks ergab sich, daB alle vier Praparate gleich zusammen- 
gesetzt sind. Die Mittelwerte von ihren Analysen sind: 


Cl 13,74°%,: Pb 79,50°/, und OH 6,43°,. 


Kis folet daraus, daB bei der gegenseitigen Einwirkung zwischen Blei- 
chlorid und Kaliumacetat_ebenfalls die Verbindung Pb(OH)CI ent- 


steht. 


\ 
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5. Die Reaktion zwischen Bleihydratchlorat 
und Kaliumchlorid 


Nach R. Wernuanp und R. Srrog’) entsteht, wenn Losungen 
von Pb(OH)CIO, und KCl zusammengemischt werden, die Ver- 
bindung [Pb,(OH),|Cl,. Um festzustellen, ob diese Verbindung sich 
nach ihrer Zusammensetzung und nach ihren Eigenschaften von den 
Praparaten unterscheidet, welche bei den vorangehenden Verfahren 
entstehen, habe ich folgende Versuche gemacht. 

0.6 Mol PbO wurden mit 0,6 Mol HClO, gemischt, bis 250 em? 
mit Wasser verdiinnt und filtriert. Vom Filtrat wurden 25 em® ab- 
vemessen, bis zu 300 mit Wasser verdiinnt, abermals filtriert 
und mit einem geringen UberschuB von Kaliumehloridlésung gefiillt. 
Nach 24 Stunden wurde der Niederschlag filtriert und wie oben 
weiter untersucht. Als Mittelwerte von eimigen Analysen ergaben 
sich die Zahlen Cl = 13,64°/, und Pb = 79,28°/,. Folglich entspricht 
nach seiner Zusammensetzung der unter den neuen Bedingungen ent- 
standene Niederschlag der Verbindung Pb(OH)CI. 


6. Kinige EKigenschaften des Bleihvdratchlorids 


Fi diese Versuche wurden folgende zwei reinen Priparate be- 
nutzt: Praiparat wurde aus Pb(CH,COO),- und KCl-Lésungen 
und Praparat Il wurde aus Pb(OH)CIO,- und KCl-Lésungen dar- 
vestellt. Zur Entscheidung der Frage, ob das Pb(OH)CI sich hydro- 
lysiert, wurde ein Teil vom Priparat I einige Stunden mit Wasser 
vekoeht und alsdann die feste und die fliissige Phase getrennt analysiert. 
Ks hat sich gezeigt, daB das Pb(OH)CI sich sehr wemig hydrolysiert. 

Die Léslichkeit von Bleihydratchlorid in Wasser wurde in einigen 
\ersuchen bestimmt, indem die Sattigung entweder kalt oder heib er- 
reicht wurde. Es hat sich gezeigt, dab ebenso wie beim Bleihydrat- 
bromid die Angaben fiir die Léslichkeit von Pb(OH)CI sehr viel 
davon abhingen, ob man sie nach der Chlormenge oder nach der 
Bleimenge in der gesattigten Lésung bestimmt. AuBberdem zeigten 
die Versuche noch, daB die Angaben auch davon abhingig sind, ob 
das Wasser CO,-haltig ist oder nicht. Es wurde gefunden, dab bei 
17,4° und fiir kohlensiurefreies Wasser, | Liter gesittigte Lésung 
vom Praparat I enthalt: nach den Angaben fiir das Chlor: 

0,2158 g oder 0,8313 Millimol Pb(OH)CI, 
und nach den Angaben fiir das Blei: 
0.1135 ¢ oder 0,4373 Millimol Pb(OH)CI. 


') R. Werxtanp u. R. Strron, Ber. d. Chem. Ges. 55 (1922), 2706. 
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Ahnliche Versuche mit dem Praparat 2 zeigten, daB seine Meng: 
in | Liter der gesattigten kohlensaéurefreien Lésung bei 17,4° ist nach 
den Angaben fiir das Chlor: 

0.2598 g oder 1,0004 Millimol Pb(OH)CI, 
und nach den Angaben fiir das Blei: 


0.13816 oder 0.5068 Millimol Pb(OH)C1. 


Wie erwahnt, ist die Loshehkeit von Pb(OH)CI in Gegenwart 
von CO, betriichtlich héher, und zwar ergab es sich, daB das Pri- 
parat [I viel empfindlicher in dieser Beziehung ist als das Praparat |. 
Das ist wahrscheinlich auf folgende Tatsache zuriickzufiihren. Wab- 
rend bei der Darstellung des Priparats I dasselbe sich in schweren, 
weiBen Kristallen ausscheidet, entsteht das Praiparat II als ein fein- 
kristallinisches, gelblich gefairbtes Pulver. — Abgesehen davon, aut 
welehe Weise das Pb(OH)CI dargestellt wird, verindert es sich nicht 
unter dem KinfluB von Licht und dadurch unterscheidet es sich von 
dem Pb(OQH)Br, welches eine ziemlich groBbe Lichtempfindlichkeit 
zeigt. 

li. Das Bleiacetatchlorid 

Nach L. Carius') kann das Pb(CH,COO)CI dargestellt werden: 
|. aus wasserfreiem PbCl,, Pb(CH,COO), und CH,COOH und 2. aus 
wasserfreiem Pb(CH,COO), und C,H,Cl. Da nach dem oben Gesagten 
der besondere Verlauf der Reaktion zwischen Bleiacetat und Chlor- 
ionen auf die Eigenschaften der Verbindung Pb(CH,COO)CI zuruck- 
zufiihren ist, so war es von Interesse, dieses Salz rein darzustellen. 
Fir diesen Zweck habe ich folgende Versuche ausgefiihrt: 

1. 2,78 ¢ PbCl, wurden mit 4,85 g wasserfreiem (Pb(CH,COO), 
innig gemischt und so viel Eisessig hinzugesetzt, bis ein Brei entstand. 
Nach 24 Stunden wurde das Gemisch ausgepreBt, mit EHisessig ge- 
waschen, im Vakuumexsikkator tiber H,SO, einige Tage getrocknet 
und untersucht. Die Analyse hat ergeben: Cl 16,69°/, und Pb 70,89°/,, 
wiihrend die theoretische Zusammensetzung des Bleiacetatchlorids 
Cl 11,75°/, und Pb 68,68°, ist. Das Produkt war also kein reines 
Pb(CH,COO)CI. 

-2. Es wurde wie oben verfahren und auBerdem das Gemiscl 
etwa 2 Stunden bei 140° im Bombenofen erhitzt. Das auf diese Weise 
dargestellte Priparat enthielt Cl 15,42°/, und Pb 70,58°). 

8. Reines Pb(OH)C] wurde mit Eisessig gemischt und im Va- 
kuumexsikkator iiber Natronkalk stehengelassen. Nach Entfernung 


') L. Cartes, Ann. d. Chem. 125 (1863), 87. 
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der uberschiissigen Essigsiure wurde zum Rickstande wieder 
essig zugesetzt, iber Natronkalk evakuiert usw. Das nach viermaliger 
Verarbeitung mit EKisessig erhaltene Produkt wurde dann nach sorg- 
faltigem Trocknen im Vakuumexsikkator analysiert. Zwei auf diese 
Weise erhaltene Priparate zeigten, da8 ihr Chlorgehalt zwischen 10,20 
bis 11,15°/, und ihr Bleigehalt zwischen 57,97 bis 68,65°/, variiert. 
Die Tatsache, daB auch nach dem letzten Verfahren nicht 
reines Pb(CH,COO)Cl entsteht, war unerwartet, da nach dem- 
selben Verfahren aus Pb(OH)Br und CH,COOH die Verbindung 
Pb(CH,COO)Br erhalten wird (l.c.). Zur Erklirung dieser Tatsache 
kann man annehmen, daB aus Pb(OH)Cl und CH,COOH die Verbin- 
dung Pb(CH,COO)CI-CH,COOH entsteht!), deren Zusammensetzung 
Pb = 57,32°/, und Cl = 9,81°/, wire. In diesem Sinne ist auch der 
Umstand zu deuten, da8 auch nach sehr langem Aufbewahren im 
Exsikkator iber Natronkalk das Praparat nach CH,COOH riecht. 


lil. Gemischte Bleihalogenide 


1. Aus Blei sind gemischte Halogenide bekannt.*) Zur Fest- 
stellung der chemischen Natur der Produkte, welche bei der gegen- 
seitigen Kinwirkung zwischen Bleichlorid und Kalium- 
bromid entstehen, wurden drei Praiparate bei folgenden Versuchs- 
bedingungen dargestellt. Je 500 cm* von einer bei 18° gesiattigten 
PbCl,-L6sung wurden bis 40° erwirmt und mit je 100 cm*® Kalium- 
bromidlésung gefallt. Das Faillungsmittel enthielt 1 g, 2 g oder 6 g KBr 
in 100 em*. Nach 24 Stunden wurden die Niederschlige gewaschen, 
ber 60° getrocknet und untersucht. Qualitative Versuche zeigten, 
a8 die Praparate chlor- und bromhaltig sind. Ihr Bleigehalt wurde 
als PbSO, bestimmt. Das Chlor und das Brom wurden mit AgNO. 
gefallt und der Niederschlag gewichtsanalytisch verarbeitet. Aus 
diesen Angaben wurden das Chlor und das Brom folgendermaBen 


berechnet : hath + 


b ist die AgCl-Menge, welche dem Bleigehalt des entsprechenden 
Priiparats entspricht, oder 


b = AgCl (xz) + AgCl (y’) = + my, 


wobei m = 


a7 0.76331, woraus folgt, daB y = 4,2245 (a—b) ist. 


') GmeLIn-Kravut’s Handb. der anorgan. Chemie 4, Abt. 2 (1922). 
*) V. THomas, Compt. rend. 126 (1898), 1, 1349; 128 (1899), 1, 1234. 
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In Tabelle 7 sind die auf diese Weise erhaltenen Resultate zu- 
sammengestellt. Hierbei sind unter 1 die Ergebnisse der Analyse des 
Priparats, welches bei der Fallung mit 1g KBr in 100 em? Lésung 
erhalten wird, angegeben, und unter 2 und 3 sind die Zusammen- 
setzungen der Priparate angegeben, bei welchen die Fallungen mit 
2¢ und mt 6¢@ KBr in 100 em* Lésung ausgefiihri avorden sind, 


Tabelle 7 


Cl Br Pb 


in%/,  in%, | | Bettas 


l 14,28 18,74 66,02 99,04 
2 12,20 22,52 64,82 99,54 
3 10,54 25,36 63,67 99,57 


Man ersieht aus diesen Ergebnissen, daB die Zusammensetzung 
der Priparate von der Konzentration des Fallungsmittels abhangt. 
und zwar nimmt die Chlor- und die Bleimenge ab und die Brommenge 
nimmt zu mit der Zunahme der Konzentration des Fallungsmittels. 
Beriicksichtigt man, dab die theoretischen Werte fir PbCIBr sind: 
Pb = 64,23°/,, Cl = 10,99°/, und Br = 24,78°%,, so folgt aus der 
Tabelle 7 noch, daB nur das Priparat 3 nach seiner Zusammensetzung 
ungefahr der Verbindung PbBrCl entspricht. 

2. Produkte der gegenseitigen Kinwirkung zwischen 
PbCl, und PbBr,. Es ist bekannt?), dab aus einem Gemisch von 
PbCl, und PbBr,-Léosungen Kristalle entstehen, welche gleichzeitig 
Brom und Chlor enthalten. Die Praparate, welche ich untersucht 
habe, sind folgendermaBen dargestellt. Bei gew6hnlicher Temperatur 
gesiittigte Lésungen von PbCl, und PbBr, wurden in folgenden 
Volumen zusammengemischt: 1. 450 em* PbCl, und 500 cm*® PbBr,: 
2. 400 PbCl, und 600¢em* PbBr, und 3. 600em* PbCl, und 
100 ecm® PbBr,. Nach 24 Stunden schieden sich aus saimtlichen 
Losungen nur sehr wemg Kristalle aus. Um gréBere Ausbeuten zu 
erhalten, konzentrierte ich die Fliissigkeiten und lieB wieder langsam 
auskristallisieren. Es schieden sich groBe, nadelfé6rmige Kristalle aus. 
ie einzelnen Filtrate wurden wieder eingeengt und dann erkalten 
velassen. Es schieden sich neue grobkristallinische Niederschlage aus, 
die wieder isoliert und mit 4, 5 und 6 bezeichnet wurden. Die neuen 
‘Filtrate wurden zusammengemischt und eingeengt; die bei gew6ohn- 
licher ‘Temperatur ausgeschiedenen Kristalle wurden isoliert und mit 


') V. Tuomas, I. e. 
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Nr. 7 bezeichnet. In Tabelle 8 sind die Resultate der Analyse von 
allen sieben Praparaten zusammengestellt. 


Tabelle 8 


cl Br Pb Cl Br Pb 

in °, in %/, | in in °/, in °, in 
1 | 1085 24,70 | 64,50 5 1155 23,81 | 64,6) 
2 | 114 24438 64,21 6 17,49 | 13,66 | 68,79 
3 | 1354 2037 65,96 7 1761 1348 | 6891 
4 | 13,11 21,15 65,61 


Man ersieht. aus dieser Tabelle, daB die Zusammensetzung der 
Praparate von den Versuchsbedingungen abhingt, bei welchen sie 
dargestellt worden sind, und daB nur die Praparate 1, 2 und 5 un- 
gefahr der Verbindung PbBrCl entsprechen. Es ist noch zu beachten, 
dai die Brommenge am meisten variiert und niemals 24,78°/, (den 
Wert fiir PbBrCl) ibertrifft, wahrend die Chlormenge stets héher als 
10,999/, ist. Die ‘latsache, daB die unter so verschiedenen Bedingungen 
auskristallisierten Produkte nach ihrer Zusammensetzung sich nicht 
zu sehr unterscheiden, spricht in dem Sinne, daB an ihrer Kntstehung 
nicht nur physikalische, sondern auch chemische Vorginge  teil- 
nehmen. 

3. Produkte der Reaktion zwischen Bleichlorid und 
Kaliumjodid. Die Praparate dieser Versuchsreihe wurden folgender- 
maBen dargestellt: je 500 ¢m* emer bei gewohnlicher ‘Temperatur 
gesittigten PbCl,- Lésung wurden gefallt: 1. mit 1,40 g¢ KJ in 
100 em® Wasser gelést; 2. mit 28 ¢ KJ in 100 em* Wasser gelést und 
3. mit 5,6g¢ KJ in 100 cm* Wasser gelést. Nach 24 Stunden wurden 
die Niedersehlage filtriert und gewaschen und nach dem ‘l'rocknen 
bei 60° analysiert. Die simtlichen Priaiparate waren gelb gefarbt. 
Die Bleimenge bestimmte ich als PbSO,, und zur Bestimmung der 
Menge der Halogenen léste ich eine gewogene Menge in 600-—700 em* 
kochendem Wasser, fillte mit AgNO,, setzte dann Salpetersiure 
hinzu und nach Einengung bis ungefahr 200 em? filtrierte ich durch 
einen Asbestfilter und wog. Aus diesen Angaben berechnete ich die 
Jod- und die Chlormenge, wie bei den vorangehenden Bestimmungen. 


Tabelle 9 


| J Pb 


Nr.) | in-% | in % | 
l 5,10 43,95 50,79 99,84 
2 1,24 52,33 46,39 99,96 


3 0.00) 54.83 45,06 99.89 
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Ks folgt aus dieser Tabelle, daB mit der Zunahme der Konzen- 
tration des Fallungsmittels die Jodmenge in den Praparaten zunimmt 
und die Menge des Chlors und des Bleis abnimmt. Bericksichtigt 
man, daB die theoretischen Werte fir PbJCI sind: Pb = 56,06%, , 
J = 34,34°/, und Cl = 9,60°/,, so folgt aus den Angaben der Tabelle 9, 
daB das bei dem Versuch 3 dargestellte Praparat reines PbJ, ist. 


Was nun die Priparate 1 und 2 betrifft, so streben sie nach ihrer 


Zusammensetzung zu der Verbindung PbJCI. 


iV. Allgemeine Folgerungen 
Der wahrscheinliche Verlauf der Vorginge, bei welchen die Ver- 
bindung Pb(OH)Cl aus Bleiacetat und Kaliumehlorid oder Salzsaure 
entsteht, ist der folgende: 
PbCH,COO + Cl’ Pb(CH,COO)CI 
Pb(CH,COO),Cl +- H,O Pb(OH)Cl + CH,COOH. 
Die Kntstehung der Verbindung Pb(OH)CI aus Bleichlorid und 
Naulumacetat kann durch die Gleichungen: 
PbCl’ +- CH,COO’ Pb(CH,COO)CI 
Pb(CH,COO)CI + H,O Pb(OH)Cl + CH,COOH 


ausgedrickt werden. 

Die Vorgiinge, bei welchen gemischte Bleihalogenide entstehen, 
verlaufen bei Beteiligung von zusammengesetzten Bleihalogenidkat- 
ionen (z. B. PbCl’). Es ist aber nicht ausgeschlossen, da diese Vor- 
giinge noch von Mischkristallbildung begleitet sind. 


Sofia (Bulgarien), niversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Januar 1931. 
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Die Kristallstruktur 
einiger Fluoride der Vill. Gruppe des periodischen Systems 


Von Fritz 
Mit 3 Figuren im Text 


In der Arbeit von Rurr und Ascuer!), ,,Die Fluoride der 
VILL. Gruppe des periodischen Systems, waren zur Vervollstiindi- 
gung der darin enthaltenen Tabellen bereits die Gitterkonstanten 
der in Betracht kommenden Fluoride FeF., CoF,, RhF,, PdF, und 
PdF, mitgeteilt. Angaben iiber die Struktur muBten zuniichst unter- 
bleiben. 

Bei der Erérterung der Strukturméglichkeiten erwiesen sich die 
friher gewihlten Koordinatensysteme als wenig geeignet, die Struktur 
dieser Kristalle auf die einfachste Weise zu beschreiben. Wie aus den 
nachfolgenden Tabellen 1—4 ersichtlich ist, lassen sich die Debye- 
Scherrerinterferenzen der Trifluoride einem einfach-primitiven rhombo- 
edrischen Translationsgitter zuordnen, dessen Kcken durch die Metall- 
ionen besetzt sind. Fiir die Unterbringung der Fluorionen bleibt 
zunichst noch die Frage offen, ob sie sich senkrecht zur trigonalen 
Achse komplanar mit den Kationen in einer Ebene, oder in einer be- 
sonderen dazu parallelen Zwischenebene befinden. Die Beantwortung 
dieser Frage erméglichen die Minimalbedingungen, die der bekannte 
Radius des Fluorions (R = 1,33 A) hinsichtlich der sich daraus er- 
gebenden Raumbeanspruchung unter Beriicksichtigung der Symmetrie- 
verhaltnisse fordern. Von einer speziellen Diskussion des Struktur- 
faktors wurde Abstand genommen. Wie bereits mehrfach in der Lite- 
ratur*) bekannt, ist es bis jetzt noch nicht mdglich, absolut sichere An- 
siitze zu machen iiber das Reflexionsvermégen der einzelnen Gitter- 
bausteine, nicht nur hinsichtlich der Entscheidung, ob ein lonen- 
oder Atomgitter vorliegt, sondern ebenso auch hinsichtlich der Einzel- 


1) E. Rurr u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 18% (1929), 193. 
2) V. M. Gotpscumipt, Geochem. Vert. Ges. VIL. u. VIL, Oslo 1926, 1927. 


wt! 
2! 
» 
>. 


30¢, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 196. 1931 


wirkung der Bausteme in Abhangigkeit von einer Funktion der Ord- 
nungszahl im periodischen System. 

Die Klementarkérper der Trifluoride besitzen emen um wenige 
Grade vom rechten Winkel abweichenden Polkantenwinkel, der auf 
eine fast kubische Struktur schheBen laBt. Es ist daher angebracht, 
die kubische Struktur als Grenzfall zu betrachten und daran die be- 
reits angedeuteten Minimalbedingungen abzuleiten. 

im eimfach-primitiven Rhomboeder sind, wie aus Dichtebestim- 
mungen hervorgeht, nur 4 Bausteine, em A und drei B unterzubringen. 
Daher kénnen die drei Fluorionen ahnlich den Flachenzentrierungen 
beim Wirfel symmetrisch zur dreizihligen Achse angeordnet werden 
und bilden im Falle des Wiirfels ein Oktaeder. Fir die EKmordnung 
des Kations bleiben dann zwei Méglichkeiten: Kinerseits die Besetzung 
der Wirfelecken, andererseits die der Raummitte, so daB langs der 
dreizihligen Achse unter analoger Ubertragung auf die rhombo- 
edrische Symmetrie —, die erste Méglichkeit emer Anordnung des 
Kations und der drei Anionen in einer Ebene, die zweite dagegen 
m getrennten Ebenen, also unter EKinfiigung einer Zwischenebene, 
entspricht. 

Ks eriibrigt sich jedoch, die beiden Méghechkeiten getrennt zu 
behandeln, da, wie im folgenden gezeigt werden soll, aus Symmetrie- 
grinden die aus der anderen hervorgehen mub. 

intsprechend einer flaichenzentrierten Anordnung der Fluor- 
ionen ergibt sich der Minimalabstand der Kationen (in der 111-Ebene. 
rhomboedrische Aufstellung) zu 4-1,33 = 5,32 A, daher die GréBe des 
Kations selbst zu minimal 1,33 A und der Abstand der eimzelnen 
Hluorebenen (111-Ebenen) zu minimal: 


: y3 = 217A. 

Bei siimtlichen vier Trifluoriden ist jedoch nur, wie aus den 
Tabellen 1—4 und besonders aus der Tabelle in der Zusammenfassung 
ersichtlich ist, die Minimalbedingung fiir den Abstand der 111-Ebenen 
erfullt; fir den Abstand der Kationen ergeben sich Werte, die unter- 
halb der errechneten Minimalwerte hegen, und auBerdem ist zu er- 
warten, dab die Radien der Kationen betrachthch unter 1,33 A hegen 
missen. Diese einfachste Anordnungsmdéglichkeit der Anionen und 
Kationen in einer Ebene ist daher unmdglich. 


Kine weitere eimfache Mdglichkeit, simtliche lonen unter Be- 
rucksichtigung rhomboedrischer Svymmetrie einzuordnen, kann nun 
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dadureh erreicht werden, dab, entsprechend Fig. 1, die Fluorionen 
in der 111-Ebene um + 30° oder — 30° gedreht werden. Hierdurch 


@ Metallion 


Fig. 2. 
© Fluorion 


Fig. |. @ Lage auf */, der Flachendiagonale 
© Lage auf Flichenmitte + Zwischenlage 


sinkt nur der Minimalabstand der 
Kationen = 4,61 A, 
wihrend der Minimalabstand der 
111-Ebene mit 2,174 erhalten 
bleibt. Bei der Anordnung des 
Kations in der Ebene der Fluor- 
ionen bleibt fiir dieses nur ein 
4,61 
8 
1,383 = 0,0205 A iibrig, der 
auBerst unwahrscheinlich ist. Be- 
denkt man aber, da® in der 
nachsten 111-Ebene die Fluor- 
ionen genau senkrecht zu den 
Schwerpunkten der gleichseitigen 
Dreiecke, an denen mit + bezeich- 
neten Stellen, angeordnet sind, so 
erhilt das Kation eine bequemere 
Moglichkeit zwischen den 111- 
Ebenen der Fluorionen eine neue 
stabile Gleichgewichtslage ent- 
sprechend Fig. 2 einzunehmen. Fig. 3 


erheblich kleinerer Wert: 
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| Fur diese errechnet sich der Minimalradius des Kations zu 0,55 A. 
4 ein Wert, der tatsichlich in der erwarteten GréBenordnung liegt. 


Fe-Strahlung (die #-Linien sind fortgelassen). 


Wuadratische Formen: 
Rhomboedrisch: sin? #/2 
Hexagonal: 

(iitterkonstanten: 


0,0672 (h? k? +- 0,0040 (hk — kl hi) 
0,0460 (h*? + hk) 7°. 


sin- 


Rhomboedrisch : a 3.756 A: x 88° 14,5’ 
Hexagonal: a= 5,201 A;_ c= 6,660A. 


Elementarvolumen: V 


52,06 A® (1 Mol. im Elementarkérper). 
1- 112,84 


Dichte: d, 3,56; pyknometrisch gefunden: d,, = 3,52. 


52.06 -0.606 


Somit hat die Erérterung der Minimalbedingungen dazu gefiihrt, dal 
cine Entscheidung dahin getroffen werden kann, daB8 lings der trigonalen 
\chse die Kationen und Fluorionen auf getrennten Ebenen unter- ; 
zubringen sind. Das Verhalten der111-Netzebene beisamtiichen vier Tri- 2 
tluoriden entspricht dem durchaus, doch léBt sich aus den eingangs er- , 
wihnten Sehwierigkeiten bei der Durchrechnung des Strukturfaktors ein 5 
zahlenmabig feststellbarer Kinflub der Einzelbausteine nicht ermitteln. 
Die Identitatsperioden sind zwar, da bei den Drehungen sowohl! 
( 
um + 80° als auch um — 30° gedreht werden muBte, ganz allgemein , 
b zu verdoppeln, jedoch ist in den nachfolgenden Tabellen 1—4 aus 
Girinden der Einfachheit davon Abstand genommen. : 
Fig. 3 zeigt die Anordnung der Fluorionen um die ein einfach- , 
2 primitives Rhomboeder bildenden Kationen. 
Tabelle 1. Fek, 
Nr. | intens. gef. | ber. | trig.-rh. | hexag. | | 
sst 15,00 0.0670  0,0672 100 1011 () 
2 mst 21,15 O,1301 0.1304 110 1012 2 — | G 
3 22.35 0,13875 0,1384 110 1120 2 + | 
st 25,65 0.1874 01896 111 0003 3 
26,85 0.2040 | 0,2056 111 2021 3 + | 
(j sst 26.85 02683 0.2688 200 2022 4 () 
7 sst 34.93 03279 03280 210 1123 5 —2 | 
s st 55.98 03439 03440 210 2131 5 2 
4 s 38.3 03840 03832 211 1014 6 — 5 
sm 39.7 04080 04072 911 2132 6 
1] sm 40,1 04148 04152 211 3030 6 + 3 
2 m 46.25 05219 05216 220 2024 8 — 4 
is 48.15 05549 0.5536 220 2240 8 +4 
i4 sm 49.1 0.5714 05728 221 L015 - § 
22 
0,6045 00,6048 300} 3033 9 0 
16s mst 51,95 0,6200  0,6208 221 3141 9 +4 
17 m 53,35 0,6583 0,6600 310 2134 10 — 
Is m 59,6 (0,7439 0,7432 311 2243 +12 
|0,7608\| 222 0006 | 12 
OD. ‘ - 
20) mst 67.25 O.8506 08496 320 2135 13 — 6 
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F. Ebert. Die Kristallstruktur einiger Fluoride der VIL. Gruppe usw. 399 
Tabelle 2 
CoF, 
| sin? 9/2 hkl 
Intens. | 9/2 | SM x-ky | y+ 
gef. ber. trig.-rh. hexag. 
1 sst -15,30 0,0697 |0,0700 100 107! 0 
2 mst 2145 0.1338 110 1012 ? wall 
3 sm 22,5 0.1465 (9, 1462 110 1120 2 + 
t mst 26,05 0.1929 0.1914 0003 3 —3 
5 sm 27.7 0.2161 02162 111 2021 3 +] 
6 st 32,0 | 0,2800 | 0.2800 200 2022 4 0 
7 st =0,3380 | 0.3375 210 1123 5 2 
8 mst 37,0 | 0.3622 | 0.3624 210 2131 5 2 
4 38,55 | 03884 0,3884 211 LO14 6 —§ 
m 40,7 04261 | 0.4262 211 2132 6 +1 
11 m 415 (04390 04387 211 3030 6 +3 
12 m 47,0 05349 | 0,5351 220 2024 —4 
i3 m 49.6 05799 05801 220 2240 8 +4 
«52,5 0,6300 300} 3033 9 0 
15 sm 54,1 0,6561 06549 221 3141 +4 
i6 sm 55,6 0,6807 0.6813 310 2134 
uadratische Formen: 
Rhomboedrisch: sin? #/2 = 0,0700 (h? + k* + I?) — 0,0062 (hk -— ki ~ Al) 
Hexagonal: sin? #/2 = 0,0488 (h? + k* + hk) + 0,0214 7°. 
Gitterkonstanten: 
Rhomboedrisch: a = 3,664 A; «x = 87°20’ 
Hexagonal: a—5,061A; 6,63 A. 
Elementarvolumen: V,,, = 49,05 A® (1 Mol. im Elementarkérper). 
Dichte:d, = 3,89; pyknometrisch gefunden: ¢, — 3,88. 
Tabelle 3 
RhF, 
| ina . 
| gef. ber.  trig.-rh. hexag. 
st 12,4 0,0460 0,0460 100 1011 | 0 
2 mst 16,9 0.0845 00,0844 L10 1012 2 — | 
3 m 18,43 0,1000 0.0997 110 1120 2 + | 
m 22,45 | 0,1458 0,1457 il] 2021 3 + | 
5 mst 25,43 0.1843 | 0,1841 200 2022 4 0) 
6 sst 27,65 0.2153 0.2149 210 1123 5 — 2 
7 s 29.2 (0.2380 0.2380 211 L014 — § 
8 m 29,7 02455 0.2454 210 2131 5 + 2 
9 m 32.2 02840 0.2838 211 2132 6 + | 
m 33,25 03006 0.2991 211 3030 6 
35,55 03380 03377 220) 2024 — 4 
12 | 36,45 03529 0.3531 221 1015 — § 
13 Ss 39.2 0.3994 03988 220 2240 8 + 4 
40,03 04137 04142 3033 0 
15 | 8 diff. 41,45 04382 0.4374 310 2134 10 3 
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Cu-Strahlung 


mit Ni-Filter. 


Quadratische Formen: 


Rhomboedrisch : 
Hexagonal: 
(;itterkonstanten: 
Rhomboedrisch : 
Hexagonal: 


Klementarvolumen: 


sin? #/2 
sin? #/2 


O,0427 ( 
L0 


5.053 A: c 


rh 


L- 163,7 


Dichte: d, 


52.39-0.606 


+ + 


24k? + Ak) + O,0118 


84°29’ 
7,08 A. 


52,39 A* (1 Mol. im Elementarkérper). 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 
Nr. Intens. sin® 9/2 | yok, 
gef. ber. trig.-rh. hexag 
diff. 418 04443 04448 221 3141 +4 
an | 0,4529 311 2025 11| — 7 
sdiff. 426 0.4582 0/4608} 0006; | 12} 13} 
Is m 44.) 0.4843 04832 310 3142 10 + 3 
9 mst 45.9 05156 05140 311 2243 ll + | 
| 0,5538) 320| 2115 13) — 
2] 49.8 O5834 05829 222 4042 12 + 4 
Cu-Strahlung mit Ni-Filter. 
Quadratische Formen: 
Rhomboedrisch: sin* — 0,04603 (hk? + k* + /[*) 0,00764 (hk kl hi) 
Hexagonal: sin? #/2 — 0,0333 (hk? + k* + hk) + 0,0128 7°. 
Giitterkonstanten: 
Rhomboedrisch : 3,617A; « 84°48’ 
Hexagonal: 4,878 A; ¢ 6.81 A. 
4 Klementarvolumen: V,, = 46,76 A (1 Mol. im Elementarkérper). 
| Dichte: dp 16.76-0.606 »,64; pyknometrisch gefunden: d, = 5,38 
Tabelle 4. PdF, 
: 
9/2 sin® 9/2 hkl rhomboedrisch 
gef. ber. rhomb. vexag. | | 
st 119  0,0425 |0,0427 100 1011 0) 
2 mst 16,2 0.0778 0,0779 110 1012 2 — | 
3 m 17,75 00,0929 0,0929 110 1120 2 + | 
4 m 21.55 0.1349 0.1356 111 1021 3 + ] 
5 mst 24,35 01700  0,1708 200 2022 4 0 
6 sst 26,45 0,1984  0,1985 210 1123 5 — 2 
7 s | 27,85 02183 |02187 = 211 1014 6 
m 0.2285 210 2131 5 + 2 
m | 309 02637 | 0,2637 211 2182 6 + | 
10 m 02784 | 0.2787 21) 3030 6 4. 3 
03110 | 03116 220 2024 — 4 
12 348 0.3257 03243 221 1015 q — 8 
13 04046 04045 310 2134 10 — 3 
14 40.25 04176 | 04172 311 2025 ll 7 
15 8 40,6 04235 0,4242 222 0006 12 —12 
16 m 42.2 0.4510 | 04495 310 3142 10 + 3 
17 mst 43.9 0.4807 | 0,477 311 3243 1! + ] 
is 45.85 05148 | 05153 321 1126 14 


0,0075 (hk + kil + Al) 


5,15; pyknometrisch gefunden: d,, = 5,06. 
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F. Ebert. Die Kristallstruktur einiger Fluoride der VIII. Gruppe usw. 


401 


Da es Rurr und Ascuer (lI. ¢.) gelungen war, PdF, dureh Er- 
hitzen von PdF, und Pd zu erhalten, so konnte dieses réntgenogra- 
phisch als solehes identifiziert werden. Da PdF,, analog den Di- 
fluoriden von Fe, Co, Ni usw. tetragonal kristallisiert, und zwar in 
den gleichen GréBenordnungen der Gitterkonstanten und mit dem 
gleichen Achsenverhiltnis, so ertibrigt es sich, die Struktur niher zu 
erlautern. Durch AnalogieschluB ergibt es sich, daf PdF, im Typus 
Rutil aufgebaut ist. 


Tab. 5 bringt die Vermessung des Debye- 


Scherrerdiagramms. 
Tabelle 5 
PdF, 

| gefunden | ___berechnet 

st 1283 0,0493 0,0487 110 
2 st 16,15 0.0775 0,0762 101 
3 sm 18,25 0,0980 0,0974 200 
4 sst 24,7 0,1746 0,1736 211 
5 m 26.2 0,1949 0,1948 220 
6 sm 27,15 0.2083 0.2068 002 
7 m | 296 0,2440 0.2435 310 
8 m | 30,45 0.2569 0.2555 112 
9 mst 31,4 0.2714 0.2710 301 
10 3 33,55 0.3054 0.3042 202 
11 | mst 37,45 0,3681 0.3684 321 
38,65 0,3901 0,3896 400 
13 sm | 39,3 0.4010 0,4016 222 
\4 s | 41,45 0,4382 0,4383 330 
15 m 422 0.4511 0.4503 312 
16 m | 42,95 0,4642 0,4658 411 
17 s | 44.25 0,4868 0,4870 420 
18 s | 445 0,4915 0.4906 103 
ig mst | 50,0 0,5868 0,5880 213 
20 s | 505 0,5953 0,5964 402 
2) sm | 52,7 0,6328 0,633 1 510 
29 sm | 53,45 0,6454 0,6451 332 
23 | mst 5425 0,6586 0,6606 501 
24 m 55,9 0.6857 0,6854 303 
25 m 56,35 0,6930 0,6938 422 


Cu-Strahlung mit Ni-Filter 

Quadratische Form: sin? #/2 = 0,02435 (h? + k*) + 0,0518 /*. 
Gitterkonstanten: a=4,93A; ¢ =—3,38A; c:a — 0,687. 
Elementarvolumen: V = 82,3 A (2 Mol. im Elementarkérper). 


2-144,7 
Dichte: dp = ~82,3-0,606- == 5,8. 
Typus: Rutil: Abstand: Anion-—Kation: 2,15 A. 
Zusammenfassung 


Die Kristallstruktur der Fluoride FeF,, CoF,;, RhF, und PdF, 
besitzt trigonal-rhomboedrische Symmetrie. Die einzelnen Abstiinde 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 196. 26 
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der Anionen und Kationen untereinander sind in der Tabelle zy- 


sammengefaBt. 


Band 196. 1931 


Kation-Ka- Pol. 
tion langs 


Rhom boeder- k nten 

kante winkel 

FeF, 3,76 A 88° 14’ 
CoF, 3,66 87° 20’ 
RhF, 3,62 84° 48’ 
PAF, 3,76 84° 29’ 


PdF, kristallisiert tetragonal: 
Rutil; Abstand: 


d, = 5,8; Typus: 


Kation- | Abstand © Anion- | | a 
Kation der 111- Anion-| Anion = Ss 
1 L1l- Ebenen d. Kation in 111- 28/25 
Ebene Anionen _ Ebene 
520A 222A 205A 3,00 A 13561352 
5,06 221 2,02 2,92 3,89 | 3.88 
4.88 2.27 1,98 2,82 5,64 | 5.38 
5.05 2.36 2.06 292 |5,15| 5.06 
a=4,93A; c=3,38A; 2: Dichte: 


Anion-Kation: 2,15 A. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir 
die Unterstiitzung bei der Durchfithrung der Arbeit. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 


schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXXVII') 


Das System Bariumoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Hiirriag und Anton ARBES 
Mit 2 Figuren im Text 


1. Darstellung der untersuchten Praparate 


Praparat A,(XXXVII}*): 250g Ba(NO,), (puriss. pro analysi, Merck) 
wurden ganz fein zerrieben und in kleinen Anteilen in 2'/, Litern einer siedenden 
Natronlauge (NaOH puriss. pro analysi, Merck -+- ausgekochtes Wasser in einem 
Jenaer Glaskolben) von der Dichte 1,13 eingetragen. Hierauf wurde etwa 8 Stunden 
gekocht (RiickfluBkiihler, VerschluB mit Natronkalkrohr) und die noch siedend 
heiBe Lésung durch ein Faltenfilter rasch hindurchgeschiittet (Dauer etwa 5 Min.). 
Nachdem die Lésung etwa 12 Stunden bei Zimmertemperatur stand, hatten sich 
schéne blattrige Kristalle ausgeschieden. Der Niederschlag wurde mit kaltem 
Wasser dekantiert, dann auf ein schmales Glasfilter gebracht und dort mit etwa 
4—5 Liter kaltem Wasser gewaschen. Die Ausbeute ist mit Riicksicht auf die 
groBe Léslichkeit des Praparates gering (2—3 g), das Praparat enthalt jedoch in 
analytisch nachweisbarer Menge kein NO,’ und CO,. Nach beendigter Waschung 
lagerte das Praparat 36 Stunden im Vakuumexsikkator iiber 3°/,iger Natronlauge. 
Hierauf wurde es zerkleinert und in kleinen Anteilen in Glasréhren eingeschmolzen. 
Die isobare Entwasserung begann am 12. Tage nach der Fillung. Zusammen- 
setzung BaO-8,73H,0. 

Praparat A,[XXXViI] ist ein 50 Tage altes Praparat A,{[XXXVII}. 

Praparat A,[XXXVII]: Etwa 5g des Praparates A, [XX XVII] wurden 
in einem Jenaer Glaskélbchen mit 100 cm* H,O versetzt und in diesem Zustande 
wahrend 41 Tagen sich selbst iiberlassen. Dann wurde abfiltriert, wahrend 4 Tagen 
iiber 30°/,iger Kalilauge im Vakuumexsikkator getrocknet und in Glasréhren ein- 
geschmolzen. Die isobare Entwisserung begann am 50. Tage nach der Fallung. 
Zusammensetzung: BaO-8,80H,0. 

Praparat A,[XXXVII] ist ein 287 Tage altes Praparat A, [XXXVII). 

Praparat A,[XXXVII] ist in der gleichen Weise wie das Praparat A, 
(XX XVII] entstanden, nur die Trocknung im Vakuumexsikkator unterblieb 


1) XXXVI: G. F. Hirtie u. H. Méupwer, Z. anorg. u. allg. Chem., derzeit 
im Druck befindlich. — XXXIV: G. F. Hiirrie u. A. Konic, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 198 (1930), 100. Vgl. insbesondere: XXXI: G. F. Hirtia u. A. ARBEs, 
Das System SrO/H,O. Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 225 und die dort 
zitierten Mitteilungen iiber die Systeme CaO/H,O, MgO/H,O und BeO/H,O. 

*) Vgl. Monr, Ann. 100, 294; J. B. 1856, 333. 
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und das Praparat noch in feuchtem Zustande (24 Stunden nach der Fallung) 
untersucht wurde. Zusammensetzung: BaO-13,54H,0. 

Praiparat B{[XXXVII}: 130g Ba(NO,), wurden in etwa 4 Litern aus. 
yvekochten Wassers gelést und bei 0° mit der dquivalenten Menge einer 1,5 n-KOH 
vefallt. Dann wurde mit 20 Litern Wasser dekantiert, filtriert, wihrend 9 Stunden 
im CO,-freien Luftstrom getrocknet und in Glasréhren eingeschmolzen. Ausbeute 
2g. Beginn der Untersuchungen 10 Tage nach der Fiallung. Zusammensetzung: 
1,294 H,0. 


Praparat (,{XXXVII] ist entstanden, indem ein Teil des Praparates 4, 
‘X XXVIII] in einem Bombenrohr aus schwer schmelzbarem Glas mit einem so 
yroBen WasseriiberschuB versetzt wurde, daB bei der nachfolgenden Operation 
stets eine fliissige und feste Phase vorhanden war. Nachdem das Bombenrohr 
zugeschmolzen war, wurde es wahrend 2 Stunden allmahlich auf 195°C erhitzt, 
dann bei dieser Temperatur 6 Stunden belassen, worauf die Abkiihlung auf Zimmer- 
temperatur wahrend weiterer 6 Stunden erfolgte. Das Praiparat wurde wahrend 
4 Tagen tber 60°/,iger H,SO, im Vakuumexsikkator getrocknet und dann in Glas- 
réhren eingeschmolzen. Die Untersuchung begann am 38. Tage nach der Fallung. 
Zusammensetzung: BaO- 2,723 H,O. 


Priparat C,{[XXXVII] ist das Praparat C, [XX XVII] 153 Tage nach der 
Fillung. Zusammensetzung: BaO-2,73H,0O. 

Praiparat D{XXXVII]: Das Praparat A4,[XX XVII] wurde in der iib- 
lichen Weise im Tensieudiometer isobar (Py,o = 10 mm) bis zu der Zusammen- 
setzung BaO-0,01H,O (maximale Temperatur 991°) entwassert; dann wurde tiber 
dieses Bariumoxyd wahrend 8 Tagen bei Zimmertemperatur ein konstanter Wasser- 
dampfdruck von py 10mm gelagert. Hierauf zeigte das Praparat eine Zu- 
sammensetzung BaO-2,086H,O. Dieses Praiparat wurde sofort untersucht. 


Priparat E{XXXVII]: BaO, (puriss. Merck) wurde zuerst tiber dem 
Bunsen- und dann tiber dem Teclubrenner und zum SchluB in einem elektrischen 
Ofen bei 1150° wahrend insgesamt | Stunde in kleinen Anteilen erhitzt. Etwa 
' ¢ des so entstandenen BaO wurden mit 15 cm® destillierten Wassers versetzt und 
so wahrend 9 Tagen unter LuftabschluB aufbewahrt. Die graue Farbe des Oxydes 
iinderte sich hierbei nicht. Hierauf wurde abfiltriert und tiber H,SO, (D = 1,240) 
wahrend 48 Stunden getrocknet und in Glasréhren eingeschmolzen. Die Unter- 
suchung erfolgte am 22. Tage nach der Vereinigung des BaO mit H,O. Zusammen- 
setzung: BaO-0,33 H,O. 


2. Das Verhalten von Bariumhydroxyd und seinen Entwasserungsprodukten 
gegeniiber verschiedenen Gefa8materialien bei hoherer Temperatur 


Wenn die isobare Entwisserung (vgl. Abschnitt 3) so weit fort- 
geschritten ist, daB Priiparate mit einem Wassergehalt vorliegen, der 
geringer ist als der Zusammensetzung BaO-H,O entspricht, so mul 
bei der weiteren Entwisserung die Temperatur iber 700° gesteigert 
werden. Hierbei tritt ein Schmelzen des Bodenkérpers ein und die 
Wandungen der GefiBe werden von der Schmelze meist erheblich 
angegriffen. Es bestand demnach die Notwendigkeit fiir die Versuche 
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zwecks Feststellung der isobaren Entwisserungskurven ein aus- 
reichend resistentes GefaiBmaterial ausfindig zu machen. 

Wir konnten bei dieser Gelegenheit die folgenden Erfahrungen 
sammeln’): Ein ,,schwer schmelzbares Glas“, wie es fiir die Ver- 
suche 1m Bombenrohr verwendet wird, wurde unter dem Einflu8 
der Schmelze griin und rissig. Ebensowenig widerstandsfihig zeigte 
sich Porzellan. Wiahrend beispielsweise bei einer Zusammensetzung 
der Schmelze BaO-0,5H,O und py, , = 10 mm, die Zersetzungstempe- 
ratur des Priparates A, bei Anwendung von resistenten GefaiSmate- 
rialien mit etwa 710° gemessen wurde, zeigte das Priparat A,, das 
sich von dem Priparat A, kaum wesentlich unterscheidet, unter den 
gleichen Verhaltnissen, jedoch unter Anwendung eines GefaSimaterials 
aus schwer schmelzbarem Glas, die tiefere Zersetzungstemperatur von 
etwa 380°. Demnach nimmt die GefiBwandung an der Reaktion — 
wohl unter Bildung eines Bariumsilikats — teil. In Quarzglas fribt 
die Schmelze Locher. Durch diinnwandige GoldgefiBe diffundiert 
die Sehmelze hindurch. PlatingefiBe werden schwarz und zeigen 
nach dem Auslaugen einen erheblichen Gewichtsverlust. Silber- 
gefaBe werden so poréds, daB sich an der AuBenwandung Trépfchen 
der Schmelze ausscheiden. Durch V2A-Stahl (Wandstirke 1,2 bis 
1,3 mm) tritt die Schmelze nicht hindurch, es wird jedoch nach dem 
Auskiihlen und dem Auslaugen der Schmelze mit verdiinnter Salz- 
siure ein deutlicher Gewichtsverlust des StahlgefiBes beobachtet. 
Die gleichartigen Beobachtungen jedoch in gréBerer Intensitat wurden 
an GefiBen aus AK V-Stahl und aus amerikanischen Vanadinstahl 
gemacht. Die Erfahrungen mit GefiSen aus Reinnickel sind je 
nach der Herkunft des Nickels verschieden. Als vollkommen resistent 
erwiesen sich ReinnickelgefaBe, welche uns derVerein fiir chemische 
und metallurgische Produktion in Aussig in dankenswerter Weise zur 
Verfiigung stellte. Mit diesem Material sind simtliche, in Abschnitt 3 
angegebenen Versuche durchgefiihrt worden. Als resistentes Material 
kiime noch das Siliciumearbid, das Aluminiumoxyd und das 
Magnesiumoxyd in Betracht. Die aus diesen Materialien von 
der ,,Frankfurter Goid- und Silberscheidenanstalt‘ angefertigten 
GefiBe haben wir mit Ricksicht auf deren Porositaét nicht weiter 
gepriift. 


1) Wir sind Herrn Priv.-Doz. Dr. E. Bmx, Leiter des Hochdrucklabora- 
toriums des Vereines fiir chemische und metallurgische Produktion in Aussig fiir 
die Bereitstellung der Mehrzah! der metallischen GefaBe und ihre Formung (ge- 
dreht aus ganzen Blécken) zu groBem Danke verpflichtet. 
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3. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
(Py.o = konstant = 10 mm) 


waren die folgenden: 

835 7,97 7,58 7,20 6,78 640 6,02 5,61 5,21 4,82 
3! (= 20 30 30 30 30 30 30,5 29 30 30,5 
A 4.41 3,91 3,41 2,93 2,54 2,17 1,85 1,48 0,97 "] 


e 30 30 29,5 30 33 34 36 82 8! 


0,95 0,77 0,59 0,41 0,22 0,01. 
151 658 729 734 753 991° 


dieses Abbauprodukt wurde zur Darstellung des Pri- 


neue Einwaage: 


parates D (vgl. Abschn. 1) verwendet. — 4A;;: oy 


7,84 7,39 6,90 6,42 5,95 5,47 4,96 4,49 3,99 
30 30 30 30s 8300 3030 


f 3,54 3,12 2,63 2,03 1,42 0,85 [0,91 
31 32. «30,5 34,5 82 83 635 

0,72 0,53 0,38 0,16 4. 13,0 12,6 12,3 

T 706 730 10 12 12 


11,9 11,5 11,1 10,7 10,3 9,95 9,57 9,17 8,79 


109 0,85 0,65 0,44 0,23 0,06 
12 125 126 14 15 415 


4 0. 2,37 2,11 1,73 1,45 1,17 0,97 0,60 
37 40 82 909 90 494 650 

y. J 2,34 1,99 1,68 1,39 1,11 0,66 0,09 0,01 
+ ai 36 86 92 94 405 647 680 860 — 


». {1,85 1,59 1,85 1,12 0,95 0,78 0,60 

157 59 60 90 12 712 749 

0,26 0,01 0,20 0,10 0,02 0,00 
990 1 30 123 718 860 


+ 
> 


In der Fig. 1 ist fir Orientierungszwecke im kleinen Mafstabe 
die bildliche Darstellung obiger Ergebnisse in der gewohnten Weise 
mitgeteilt. Die Bezeichnung ist die folgende: A, voll ausgezogen ©; 
A, voll x; A, voll @; A; voll 4; B punktiert ©; C, gestrichelt 7; 
C, gestrichelt @; D punktiert ¥; FZ gestrichelt x. 

Die Dauer der Einstellung-auftinen konstanten Druckwert betragt 
bei Bodenkérpern, deren Wassergehalt oberhalb der Zusammensetzung 
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BaO-9H,O liegt, etwa ¥/, Stunde, in der zwischen BaO-2H,O 
liegenden Entwisserungsstufe etwa 1 Stunde, zwischen BaO-2H,O 
und BaO-1H,0 etwa 3—4 Stunden und zwischen BaQ-1H,O und 
BaO etwa 3—4 Tage. Bei den oberhalb 650° gemessenen Dampf- 
drucken wurde eime vollkommene Druckkonstanz nicht erreicht; 
nach einem verhialtnismaéBig raschen Druckanstieg wurde in den 
spaiteren Tagen ein konstanter Druckanstieg von 0,1 mm tiglich beob- 
achtet. Die so erhaltene Gasphase war auch nicht mehr vollstindig 
von konzentrierter Schwefelsiure resorbierbar, enthalt also auBer 
Wasserdampf noch geringe Mengen eines anderen Gases. Ob die An- 
deutungen eines von diesen Gasphasen ausgestrahlten Wasserstoff- 
spektrums zur Erklarung herangezogen werden diirfen, muB einst- 


weilen dahingestellt bleiben. 

Auffallend sind die Ergebnisse bei den Praparaten B und F (vgl. Fig. 1) 
Wir haben die Herstellung und Untersuchung des Priparates B unter abermaliger 
sorgfaltigster Fernhaltung jedweder Kohlenséiure wiederholt und die gleichen 
Ergebnisse wieder erhalten. Zweifel iiber die Richtigkeit schienen uns daher hier 
nicht mehr gerechtfertigt. — Hingegen gelang eine Reproduktion der an dem 
Praparat 2 erhaltenen Werte nicht (sorgfaltiger AusschluB aller Umstande, die 
zu einer Verunreinigung durch BaO, oder BaCO, fiihren kénnten). Die an dem 
Priparat Z erhaltenen Ergebnisse sind lediglich zum Vergleich mit dem Pra- 
parat B mitgeteilt. 


4. Die Debyeogramme 
sind in der gewohnten Weise unter Mithilfe von Z. HerRMANN und 
Cu. Stonm aufgenommen und in der Fig. 2 in der gleichen Weise 


wie in unseren friiheren Abhandlungen graphisch wiedergegeben. 
Verwendet wurde Molybdanstrahlung. — Durchmesser der Kamera: 
77,6 mm. — Spannung: 50000 Volt. — Stromstirke: 8—9 mA. — Belichtungs- 
zeit: durchschnittlich 3 Stunden. —- Staibchendicke: 1 mm. — / = Abstand des 
DurchstoBpunktes des Primarstrahles von dem betieffenden Interferenzstreifen. 


In der Fig. 2 sind die einzelnen Debyeogramme an folgenden 
Praparaten aufgenommen: Nr. 1: Praiparat A, entsprechend der Zu- 
sammensetzung BaO-8,73 H,O, also im wesentlichen ein Bariumoxyd- 
ennea-Hydrat. — Nr. 2: Das gleiche Priparat isobar entwassert bis 
zu der Zusammensetzung BaO-1,973H,O, also nahezu ein reines 
Bariumoxyd-di-hydrat. — Nr. 3: Das gleiche Priparat, isobar ent- 
wassert bis zu der Zusammensetzung BaQ-1,10H,O, also im wesent- 
lichen ein Bariumoxydemono-hydrat. — Nr. 4: reines Bariumoxyd. 
Die Herstellung einer solchen Aufnahme ist in mehrfacher Beziehung 
schwierig. Wir sind Herrn Prof. Dr. V. M. Gotpscumipt (Géttingen) 
zu groBem Danke verpflichtet, daB er uns ein von ihm mit Kupfer- 
strahlung aufgenommenes Debyeogramm des Bariumoxyds zur Ver- 
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fugung stellte und uns die gitige Erlaubnis erteilte, das im hiesigen 
Institut von Cu. SLonim (ohne Anwendung besonderer Korrekturen) 
daraus auf Molybdanstrahlung umgerechnete Bild hier mitzuteilen. — 
Nr. 5: Barrumearbonat. 


(un) 7 2 3 4 
+ + —+ + + 4 + + + 

7 
| 

3 


Fig. 2 


5. Auswertung 


Kine systematische Untersuchung zwecks Feststellung der stabil 
existierenden Bariumoxydhydrate und deren Existenzgrenzen ist 
bisher nicht erfolgt. Abgesehen von den Untersuchungen iiber die 
Gitterstruktur des BaO und Ba(OH), hat sich in den letzten 20 Jahren 
keine Abhandlung mit den festen Bariumoxydhydraten unabhingig 
von deren wiBrigen Lésungen befaBt. Um so gréBer ist die Zahl der 
in der Literatur verzeichneten verschiedenen Bariumoxydhydrate, 
die vielfach nur das in eine chemische Forme] gekleidete Analysen- 
ergebnis von zufallig erhaltenen Priparaten darstellen, ohne daB die 
Minheitlchkeit des untersuchten Priparates sichergestellt worden wiire. 

Wir geben im nachfolgenden eine Zusammenstellung der von der 
Literatur aufgenommenen Bariumoxydhydrate und fiigen unsere Be- 
stitigungen, Erginzungen und Berichtigungen bei: 

BaO-17H,O: Diese Angabe von Artus?) stammt aus dem Jahre 
1837 und ist seither kaum von einem Autor — auch von denjenigen 


') Artus, Journ. prakt. Chem. 6 (1835), 172; Berzel. J.-B. 16 (1837), 99. 
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nicht, die eine thermische Analyse des Systems BaO/H,O unterhalb 
0° ausfihrten’) — bestitigt worden. Auch unsere systematischen 
Untersuchungen haben nicht zu einer solechen Verbindung gefiihrt, 
so daB man sie wohl unbedenklich aus der Literatur streichen kann. 

BaO-10H,0: Einige altere Autoren, wie Rosr?), Noap?), Brr- 
THELOT?), ROSENSTIEL und RUHLMANN?) nehmen eine solche Ver- 
bindung an, wobei aber mit Sicherheit angenommen werden kann, 
daB eine soleche Zusammensetzung den identischen Priiparaten 
geschrieben wird, die von vielen anderen Seiten als BaO-9H,0O fest- 
gestellt wurden. Die Existenz einer Verbindung BaO-10H,O wird 
von unseren Ergebnissen nicht bestitigt. Hingegen kann angenommen 
werden, daB das Gitter der Verbindung BaO-9H,O etwas mehr Wasser 
aufzunehmen vermag, als dieser Zusammensetzung entspricht, so dal 
im Verein mit den Adsorptions- und Adhisionserscheinungen die 
Grenze zwischen dem BaO-9H,O und den gesittigten waBrigen 
Lésungen in stéchiometrischer Beziehung etwas verwischt erscheint. 
JoHNSTON?) hat an einem Priparat, dessen Zusammensetzung 
zwischen BaO-9,1H,O und BaO-9,2H,O lag, bei 11,8° den Wasser- 
dampfdruck = 9,0 mm gemessen. Diese im Vergleich zum reinen 
Wasser geringfiigige Dampfdruckdepression steht im Einklang mit 
unseren Beobachtungen und ist nicht geeignet einen Riickschlub 
auf die Existenz eines Hydrates mit einem iiber die Zusammensetzung 
BaO-9H,O hinausgehenden Wassergehalt zu ziehen. 

BaO-9H,O = Ba(OH),-8H,O ist in der Literatur in der aus- 
fuhrhchsten Weise als chemisches Individuum gekennzeichnet worden. 
Auch unsere isobare Entwiisserungskurve zeigt die Existenz dieser 
Verbindung an. Aus unseren Debyeogrammen (Fig. 2, Nr. 1) geht 
zumindest mit groBer Wahrscheinlichkeit hervor, daB diese Ver- 
bindung ein eigenes individuelles Kristallgitter besitzt. 
Wir haben den Zersetzungsdruck dieser Verbindung an verschieden 
hergestellten Praparaten und mit verschiedenem Wassergehalt des 
Bodenk6érpers mit weitgehendster Reproduzierbarkeit bei insgesamt 
etwa 30 verschiedenen Messungen bei 30° stets mit 10 mm beob- 
achtet. DE Forcranp‘) gibt fir die Reaktion BaO-2H,0 (fest) 

1) Harr, Chem. News 86 (1902), 283; GuTurig, Phil. Mag. [5] 6 (1878), 35; 
J.-B. (1878), 55. 

*) Rosz, Noap, BERTHELOT, ROSENSTIEL u. Ri HLMANN, Gmelin-Kraut’s 
Handbuch der anorgan. Chemie, 7. Aufl., Band 2 (Heidelberg 1909), Abt. 2, 


i8s u. 19. 
%) J. Jonnston, Z. phys. Chem. 62 (1908), 330. 


*) De Forcranp, Compt. rend. 147 (1908), 165. 
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+ 7H,O (fliissig) = BaO-9H,O die Warmeténung von 21560 cal an. 
Macht man mit pg Forcranp die richtige Annahme, daB jedes der 
angelagerten 7 Mol Wasser mit der gleichen Festigkeit gebunden wird, 
so 14Bt sich aus unserem Temperatur/Druckwertpaar fiir diese Reaktion 
ein Wert fiir die Warmeténung abschitzen!), der mit dem experi- 
mentell ermittelten Wert von pe Forcranp vertriglich ist. Wir 
schlieBen aus dieser Ubereinstimmung, daB der Verbindung BaO-9H,0 
ein eigenes Existenzgebiet zuakommt und daB die von uns gemessenen 
Werte nicht wesentlich von den echten reversiblen thermodynami- 
schen Gleichgewichten abweichen. 


Im tibrigen stimmt unser, in der Entwiasserungsstufe BaO-9H,O bis BaO 
-2H,0 gemessenes Wertpaar (¢ = 30°, p = 10 mm, Q!) = 12340 cal) befriedigend 
uberein mit den Werten von LESCOEUR?), wenn man diejenigen Messungen aus- 
schaltet, die dieser an geschmolzenen Bodenkérpern vorgenommen hat. Es ver- 
bleiben dann z. B. diese Messungen: Bodenkérper: BaO-9H,0, t = 35,5, 
p = 20,5 mm, daraus Q = etwa 12100 cal; Bodenkérper: BaO-2,72 bis 2,0H,0, 
t = 100°, p = 520 bis 502 mm, daraus Q = 12100 cal. Ebenso sind die Messungen 
von JOHNSTON®) mit unseren Beobachtungen vertraglich. Er findet Bodenkérper: 
BaO-etwa 8H,O, ¢ = 39,1°, p = 16,9 mm, daraus Q = 12400 cal; Bodenkérper: 
BaO-2,3H,O, ¢ = 34,0°, p= 12mm, daraus Q etwa 14380 cal; Bodenkérper: 
BaO-9H,O gemischt mit BaO-1H,0, t = 21,9°, p = 5,9 mm, daraus Q = etwa 
12300 cal. Die Messungen von MULLER-Erzpacn*) in dem Gebiete zwischen 
BaO-9H.O und BaO-3H,O weisen Stufen auf, deren duBerster Abstand bei 
unserer thermochemischen Auswertung in einem Intervall zwischen 11650 cal 
und 12900 cal liegt. 


Die Angabe von NeuBERG und NEIMANN®) iiber eine andere Modi- 
fikation des BaO-9H,O bedarf der Uberpriifung mit modernen Unter- 
suchungsmethoden. 


Die Grundlagen, auf welchen auf die Herstellungsméglichkeit von 
Verbindungen der Zusammensetzung BaO-8H,0*), BaO-4,33H,O?) 
und BaO-3H,0*) geschlossen wurde, halten einer Kritik nicht stand. 
Auf eingehende Erérterungen kann hier verzichtet werden. Anders 
verhalt es sich mit der Beurteilung der Herstellungsméglichkeiten 
emer Verbindung 


') Val. die diesbeziig]. Umrechnungstabellen bei G. F. Hirtie u. K. Torscner, 
Kolloidchem. Beihefte 31 (1930), 348. 


*) Lescorur, Compt. rend. 96 (1883), 1578; J.-B. 1883, 348. 
*) J. Jounston, |. c. 


Ber. 20-(T887), 1628. 
*) NeuBERG u. Netmany, Biochem. Ztschr. 1 (1906), 173. 
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BaO-4H,0. Eimer Mitteilung von zufolge, miiBbte eine 
bei 108,5° mit Bariumhydroxyd gesittigte Lésung im Gleichgewicht 
mit einem Bodenkérper der Zusammensetzung BaO-4H,O stehen. 
Phasentheoretisch schlieBen unsere Ergebnisse eine solehe Méglich- 
keit nicht aus. Wir kénnen auf Grund unserer Ergebnisse einstweilen 
nur die Kinschrinkung machen, da8 bei einem konstanten Dampf- 
druck Von Py.o = 10 mm eine stabile Existenzméglichkeit weder fiir 
eine solehe noch sonst fiir eine zwischen BaO-9H,O und BaOQ-2H,O 
liegende Verbindung besteht. Zu der Frage tiber die Herstellungs- 
moglichkeiten instabiler Verbindungen kénnen unsere Ergebnisse 
iiberhaupt keine Stellung nehmen. 

BaO-2H,O = Ba(OH),-H,O: Dieses Hydrat besitzt ein eigenes 
individuelles Kristallgitter, das durch das in Fig. 2, Nr. 2 wieder- 
gegebene Debyeogramm gekennzeichnet ist. Bei py. = 10 mm wird 
die Zersetzungstemperatur je nach der Vorgeschichte des Priparates 
zwischen 82° und 92° gemessen (fiir t = 90° und p = 10mm er- 
rechnet sich @ = 14800 cal). Deutlich tiefere Zersetzungstempera- 
turen werden gemessen, wenn das Priparat durch Addition von 
Wasserdampf an ein durch vorsichtige Entwiasserung entstandenes 
Bariumoxyd hergestellt ist (vgl. vorletzten Absatz dieser Abhandlung). 
So zeigt das Priparat D unter den gleichen Bedingungen eine Zer- 
setzungstemperatur von 60° (daraus @ = 13480 cal). Unter selbst- 
verstiindlicher Beriicksichtigung der Kondensationswirme stehen mit 
diesen Ergebnissen in bester Ubereinstimmung die direkten pr Forc- 
rkAND schen?) thermochemischen Messungen, denen zufolge bei der 
Reaktion BaO-H,O (fest) +- H,O (fliissig) = BaO-2H,O (fest) 4840 cal 
frei werden. Ebenso zeigen die Werte von Lxescorur*) (Boden- 
kérper BaO-2H,0 bis 1H,0, t =100°, p = 44mm, daraus = 14070 cal) 
eine annehmbare Ubereinstimmung. 

BaO-H,O = Ba(OH),: Das Kristallgitter dieses Hydrates ist zum 
Teil von Narra‘) aufgeklirt worden und auch unsere Fig. 2, Nr. 5 
zeigt einen eigenen Kristallgittertypus. Von den bisher von uns unter- 
suchten Oxydhydraten ist hier das Wasser am festesten gebunden. Bei 
einem Wasserdampfdruck von 10mm erfolgt das Schmelzen bei 
tieferen Temperaturen als die Wasserabgabe. Der gréBte Teil des 
Wassers wird unter diesen Verhiltnissen etwa zwischen 650 und 750° 


') Baver, Z. angew. Chem. 15 (1903), 341. 

2) De Forcranp, |. ec. 

3) Lescorvr, ec. 

4) G. Narra, Gazz. chim. Ital. 58 (1928), 344; Chem. Zbl. 192s, Ll, 964. 
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abgegeben, ohne da die an verschiedenen Praiparaten beobachteten 
streng ibereinstimmen wiirden. Fiir eine Zer-. 
setzungstemperatur von 650° berechnet sich Q = etwa 33000 cal und 
fur 800° ist @ = etwa 37000 cal. De Forcranp gibt an: BaQO(fest) 
+ H,O (flussig) = BaO-H,O (fest) +- 24240 cal. Unter Beriicksich- 
tigung der Kondensationswirme erhéht sich dieser letztere Betrag 
auf den Wert von etwa 35000 cal. Indessen darf nicht wbersehen 
werden, daS die vollkommene Ubereinstimmung mit unserem Zer- 
setzungswert nur eine zufallige sein kann, da der hier angewandte 
Rechenansatz den Schmelzvorgang unbericksichtigt 

Sehen wir von denjenigen Teilen der Entwiasserung ab, bei 
welchen ein Schmelzen des Bodenkoérpers eintrat (unterhalb der Zu- 
sammensetzung BaO-1H,O), so muB festgestellt werden, daB fast 
alle Praiparate, die durch Fallung aus waBriger Losung entstanden 
sind, unabhingig von der sonstigen Vorgeschichte, sich praktisch 
untereinander gleich verhalten. Dies ist mit Riicksicht auf die hier 
vorhandene stark lésende Wirkung des Wassers, welche etwaige 
Aktivitétsunterschiede rasch ausgleicht, erklarlich. Demgegeniiber 
zeigt das Priparat D, das ohne Eimwirkung von fliissigen Wasser 
entstanden ist, in seinem Verhalten wesentliche Abweichungen von 
den tibrigen Priparaten (vgl. oben Absatz BaO-2H,0O). Das Wasser 
hat hier noch eine weniger stabile Bindung, das Gesamtpraparat ist 
somit aktiver. Auch die Bedingungen, unter denen das Praiparat D 
durch Addition von Wasserdampf entstanden ist, hitten schlieBlich 
za der Bildung von BaO-9H,O fithren miissen, wahrend tatsich- 
lich nach 8 Tagen die Addition erst bis zu der Zusammensetzung 
BaQ-2,086H,O0 vollzogen war. 

Kin véllig unerwartetes Verhalten zeigt das bei tieferer Tempe- 
ratur gefillte Priparat B, welches iberhaupt nur zu einem geringen 
‘Teil hydratisiert ist. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1931. 
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Einige physikalische Konstanten von SiF,, WF, und MoF, 


Von Ortro Rurr und Ernst ASCHER 


Mit 2 Figuren im Text 


Eine kiirzlich erschienene Arbeit von Parnopr und Papisn!) gibt 
uns Veranlassung, einige Messungen von Dampfdrucken und Dichten 
des Sif,, WF, und MoF, zu verdffentlichen, die wir, im Rahmen 
einer grOBeren Arbeitsreihe iiber die bisher noch recht unvollstindig 
bekannten Konstanten einer Anzahl leichtfliichtiger Fluoride aus- 
gefiihrt haben. 


Der Dampfdruck des SIF, 


Uber die Dampfdrucke, genauer Sublimationsdrucke, des SiF, 
sowle seinen Siedepunkt bei Atmosphirendruck lagen bis vor kurzem 
nur wenige und einander widersprechende Angaben vor.*) Eine 
exakte Messungsreihe brachte erst die erwaihnte Arbeit von PATNopER 
und ParisH!), deren Ergebnisse mit unseren bereits vor einiger Zeit 
ausgefiihrten, aber noch nicht ver6éffentlichten Messungen befriedigend 
ubereinstimmen. 

Die Darstellung des Sik, erfolgte in bekannter Weise*), jedoch 
durchweg in GlasgefiBen*), durch Zugabe von konzentrierter H,SO, 
za einem Gemisch von CaF, und $i0,. Um die Anwesenheit von CO, 
auszuschheBen, wurde das CaF, in einer Platinschale mit HF ab- 
geraucht; der benutzte Quarzsand war ebenfalls CO,-frei. Das bei 
schwachem Erwirmen entwickelte Gas wurde bei etwa —150°C 
kondensiert und durch dreimaliges Umdestillieren gereinigt, wobei 
jedesmal die Anfangs- und Endfraktionen verworfen wurden. Die zu 
den Dampfdruckmessungen verwandte Probe besaB die Dichte 104,38 
(Theorie = 104,26 fiir F = 19,05).*) 

') W. J. Patnope u. H. Papisu, Journ. phys. Chem. 34 (1930), 1494. 

*) Vgl. die Ubersicht in der Arbeit von W. J. Parnope u. H. Paptss. 

*) Vgl. z. B. O. Rurr, Die Chemie des Fluors, Berlin 1920. 

*) Vollkommen trockenes Glas wird nicht von SiF, angegriffen. 

°) W. J. Parnope u. H. Paptsn, |. c., finden ein Molekulargewicht des SiF, 
von 104,83, A. F. O. GERMANN u. H. 8. Booru, Journ. phys. Chem. 21 (1917), 81, 
ein solches von 104,92. Unseren Erfahrungen nach scheint das SiF, beim Einfillen 
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Zur Messung der Dampfdrucke des SiF, wurde ein Quarzspiral- 
manometer benutzt, die Anordnung der Apparatur war etwa die 
gleiche, wie sie z. B. in der Arbeit tiber die Konstanten des CIF?) 
beschrieben ist. Da jedoch das Sif, erst bei etwa 2 at Druck schmilzt, 
bei geringeren Drucken also sublimiert, war es notwendig, zur Auf- 
nahme der Substanzprobe ein GefiB zu benutzen, das eine schnellere 
Warmeiibertragung ermdglichte. Wir gebrauchten dazu ein Glas- 
rohrehen der gleichen Starke, wie es die Tensionsthermometer be- 
saben, die zur Kichung des Thermoelements verwendet worden waren. 
Substanzrélrchen und Thermoelement befanden sich in der gleichen, 
mit Petrolather gefillten Bohrung eines Kupferblocks, der mit 
fliissiger Luft auf die gewiinschte Temperatur gekihlt und leicht 
auf hinreichend konstanter Temperatur?) gehalten werden konnte. 
Der Dampfdruck ergab sich nach einer Mindesteinstellungszeit von 
etwa 15 Minuten durch Kompensierung des Quarzspiralmanometers 
und Ablesung des dazu notwendigen Druckes an einem Hg-Manometer. 

is wurden die folgenden Drucke gemessen: 


Tabelle 1 


t °C T’ abs. 1/7 -10 log p 
— 133 140 7,14 6.6 0.820 6.4 
— 125 148 6,75 22,1 1,344 21,3 
-116 157 6,37 68,4 1,835 71,1 
11 162 6,17 130.5 2.115 131.2 
— 104 169 5,92 314.1 2497 291,1 
- 97 176 5,68 614.5 2.788 
177 5.65 664.9 2,823 669.9 
“Subs Durch Zeichnung der logarithmischen 
\ Kurve (Fig. 1) und deren mathematische 
Auswertung gelangt man zu der Glei- 
| chung: 
a log p = 10,469 — 1852,8-1/T (1) 
| \ in den Dichtekolben mit Spuren Feuchtigkeit 
< am Hahnfett unter Bildung von H,SiF, zu rea- 
9 ‘ gieren, so daB ein etwas zu hohes Gewicht des 
| \ Kolbens gefunden wird. Man eliminiert diesen 
Mo Faktor durch erneutes Evakuieren und Wagen 
des Dichtekolbens nach der Bestimmung. 
| \ ') O. Rurr u. F. Laass, Z. anorg. u. allg. 
| Chem. 188 (1929), 214. 
Fig. 1. Sublimationsdruck- ~ *) Die Temperatur konnte auf etwa + 0,2° 


kurve des Sif, konstant gehalten werden. 
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nach der die unter ,,berechnet** angegebenen Drucke der Tabelle er- 
mittelt sind. Fir den Siedepunkt, genauer Sublimationspunkt, 
bei 760mm Druck liefert die Gleichung den Wert von — 95,0°C 
0,2°). 

PatNopDE und PapisH?) errechnen aus ihren Dampfdruckwerten 
fir die feste Substanz (,,solidus-Kurve‘') die Gleichung: 


log p = 10,48 — 1346,2-1/T (2) 


und einen Sublimationspunkt von —95,7°C bei 760 mm Druck, er- 
zielten also eine befriedigende Ubereinstimmung mit unseren Werten. 
Die amerikanischen Forscher maBen den Dampfdruck durch direkte 
Ablesung am Hg-Manometer; ihre Substanz befand sich in einem 
kriftig gerihrten Pentanbad, dessen Temperatur um etwa 10° je 
Stunde gesteigert wurde. 

PaTNopE und Papisu verfolgten die Dampfdruckkurve des Sif, 
auch oberhalb Atmospharendruck und fanden den Schmelzpunkt 
des Sif’, be: —90,2° C und 1318 mm; bei —75,5° C betriagt der Dampf- 
druck der fliissigen Substanz 3238mm. Fiir ,,liquidus- 
Kurve wurde folgende Gleichung gefunden: 

log p = 8,453 — 975,0-1/T (33) 

Die Sublimationswirme errechnet sich aus unseren Werten 
|Gleichung (1)| nach der vereinfachten CLAustus-CLAPEYRON’schen 
Gleichung A T,—T, 

log — 108 Py = 


zu 6,19 keal, aus den Werten von PatnoprE und Paprsu | Glei- 
chung (2)| zu 6,16 keal. Fir die Verdampfungswirme folgt aus 
Gleichung (8) der Wert von 4,46 keal, fiir die Trouron’sche Konstante 


1775 


2. Der Dampfdruck des WF, 

Die Dampfdruckkurve des WF, war bisher nur sehr unvollkommen 
bekannt?); zur naiheren Kennzeichnung dieser leichtfliichtigen, hoch- 
molekularen Metailverbindung wurden daher die Dampfdrucke des 
WF, neu bestimmt. 


1) W. J. Parnope u. H. Paris, |. ec. 

*) O. Rurr, F. E1isner u. W. HELLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 52 (1907), 
256; danach liegt der Schmelzpunkt des WF, bei +-2,5° C und 375 mm, der Siede- 
punkt bei + 19,5°C, 
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4ur Darstellung des WK, verwendet man am einfachsten?) 

die Reaktion des Fluors mit Wolframpulver, die bei schwachem Er- 
wairmen einsetzt und wegen der entstehenden groBen Reaktionswirme 
vorteilhafterweise in einem Platinrohr ausgefiihrt wird; in Quarz- 
rohren erhilt man stets neben dem WF, gréBere Mengen von Oxy- 
fluoriden des Wolframs. Das Reaktionsprodukt wurde bei etwa 
~80°C in einem U-Rohr aus Glas*) kondensiert und durch mehr- 
maliges Umdestillieren von hdhersiedenden Oxyfluoriden des Wolf- 
rams befreit. Zur Dampfdruckmessung wurde das WF, in eine Quarz- 
apparatur destilliert, welche mit der Spirale eines Quarzspiralmano- 
meters direkt verschmolzen war und von der Fraktionierungsapparatur 
durch Abschmelzen im Vakuum getrennt wurde.) 

Die Messung der Dampfdrucke erfolgte in der iblichen 
Weise mit Hilfe des Quarzspiralmanometers. Zur Temperaturmessung 
im Kupferblock diente bis zu 0° ein geeichtes Thermoelement, ober- 
halb 0° ein von der Reichsanstalt geeichtes Hg-Thermometer. 

Kine Auswahl der in mehreren Messungsreihen erhaltenen Druck- 
werte zeigt Tabelle 2, ihre graphische Wiedergabe Fig. 2. 


Tabelle 2 


' mm ge- | mm be- 

t T abs. 108 log p 
—55 218 4.59 5,6 0,75 6,3 
—44 229 4,37 15.6 1,19 16,5 
—30 243 | 4,12 502 | 1,70 49,2 
—28,5 | 2445 4.09 543 1,74 | 56,1 
258 3.88 1565 2,19 | 140.6 
of 270 3,70 308,7 2.49 309.0 
0 273.2 3660 | 3742 2.573 368.1 
+ 28 276.0 3,623 426.5 | 2,630 428.6 
+ 51 278.3 3,593 4615 2,664 471,0 
91 29823 | 3542 554.0 2.744 | 562,1 
+143 2875 | 3.478 680.5 2833 | 676.1 


Die logarithmische Dampfdruckkurve besteht aus zwei schwach 
gegeneinander geneigten Kurven, die sich bei einer Temperatur von 
275,59 abs. =+ 2,3°C und einem Druck von 419,8 mm schneiden: 
dieser Punkt entspricht, wie auch durch direkte Beobachtung fest- 


') Andere Verfahren vgl. unter Anm. 2, S. 415. 

*) Trockenes Glas wird von WF, nicht oder jedenfalls nur sehr langsam 
angegriffen. 

*) Bei Verwendung von Hibnen-wird stets etwas WF, durch das Hahnfett 
reduziert. 
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vestellt werden konnte, dem Schmelzpunkt. Die Gleichung fur 
die Sublimationskurve lautet: 
log p = 9,520 — 1900,0-1)7T 
diejenige fir die Dampfdruckkurve: 
log p = 7,565 — 1361,5-1/T 
Daraus folgt fir den Siedepunkt des WF, unter Atmosphiirendruck 


eine Temperatur von 290,7° abs. 1 Subl. P des UF, 


- 0 3 bei 56° C 
-17,5° C (+.0,2°). Die Sublimations- 2 Kp. des 
BOY C 
wirme betragt 8,72 keal, die Ver- ot % 3 Kp. des WF, bei 


4 Sm. des MoPF, 


dampfungswirme 6,25 keal, die TRov- Sm. des 
er 17,5" © ume 


6,250 406,5 mm Druck 
ron sche Konstante = — 91,5. \ 5 Sm. des WF, 
290.7 \ bei 2,3° C und 
% 420 1mm Druck 
\ 
3. Die Dichte des fliissigen WF, \ 


Zur Bestimmung der Dichte des 
fliissigen Fluorids!) wurde das WF, 
in ein kleines Quarzréhrchen destil- 
liert, dessen kapillarer Ansatz mit 
einer ‘Teilung versehen war; das 
Volumen des Réhrchens bis zu den 
einzelnen Teilungsstrichen war vor- 


703 
her durch Auswigen mit Queck- (42 ‘Mol, 
silber bestimmt worden. Nach dem Fig.2. Dampfdruckkurven des 


Kinfiillen des WF, wurde das Rohr- oe 


chen oberhalb der Teilung abgeschmolzen, gewogen und darauf das 
Volumen der Fliissigkeit bei verschiedenen ‘l’emperaturen bestimmt. 
Zur Berechnung der Dichte wurde das Gewicht des iiber der 
Flissigkeit befindichen WF,-Dampfes, das aus dem bekannten 
Dampfdruck des WF, bei der jeweiligen Temperatur errechnet werden 
konnte, vom Gewicht der Fliissigkeit abgezogen. Das Ergebnis zeigt 


Tabelle 3. Tabelle 3 


MeBtemperatur Gewicht d. Flissig- Volumen d. Fliissig- Dichte g/cm? 


in °C korrigiert keit 
+ 2,3° | extrapoliert 3,515 
+ 5° 4,5252 1 ,29% 3,500 
+15 4.5251 1315 3,441 
+17?) 4.4165 1.2875 | 3,430 
+19 | 4.4165 1.2915 3419 


1) Vgl. dazu die Bestimmung der Dichte von fliissigem JF,, O. Rurr u. 
R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 183. 
*) Neuer Versuch. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 196. 
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Fir das Molekularvolumen beim Schmelzpunkt folgt daraus: 
298,3 


4. Der Dampfdruck des MoF, 


QO. Rurr und F. Ersner haben in ihrer Arbeit tiber die Fluoride 
des sechswertigen Molybdiins!) die physikalischen Konstanten des 
MoF,, abgesehen vom Schmelzpunkt (+ 17° C) und Siedepunkt 
(+-35° C) nicht naher bestimmt; auch hier erwies sich daher eine 
Ergiinzung als notwendig. 

Die Darstellung des Mok, und die Messung seiner Dampf- 
drucke wurde in der gleichen Weise wie beim WF, ausgefiihrt. Zweck- 
miBig verwendet man auch hier zur Darstellung als Reaktionsgefag 
ein Platinrohr*), das bei zu starker Erwarmung mit einem nassen 
Lappen gekiihlt wird; bei Benutzung von Quarzréhren erhalt man 
fast nur Oxyfluoride des Molybdins, im wesentlichen MoOF,. Durch 
Hahnfett und Picein wird auch das MoF, energisch unter Bildung 
einer blauen Substanz reduziert, man benutzt daher auch hier zur 
Dampfdruckmessung zweckmaBig eine aus einem Stiick bestehende 
Quarzapparatur. 

Tabelle 4 zeigt die MeBergebnisse, Fig. 2 die logarithmische 
Dampfdruckkurve.*) 


Tabelle 4 
7.193 | P mm ge- p mm be- 

t °¢ | T abs. /T-10 | log p 
— 48 225 4,44 6,2 0,79 6,1 
— 35 238 4.20 15.8 1.20 16,7 
30 243 4,12 21.2 133 23.4 
25 248 4.03 30.6 1,49 34,1 
—I18 255 3.92 54,7 1,74 54,1 
ll 262 381 908 1,96 85.9 

273,3 3.659 171.0 2,233 161.8 
9.4 282.6 3.539 277.5 2.443 267.9 
15.9 289.1 3.459 374.5 2.573 375.0 
17,5 (Sm) 3,440 4065 2,609 406.5 
19.3 292.5 3.419 437.0 2 640 434.5 
20.7 293.9 3.4038 459.0 2.662 457.1 
21,7 294.9 3,391 471.5 2.673 4753 


') O. Rurr u. F. Ersner, Ber. 40 (1907), 2926. 

*) Bei Verwendung eines iridiumhaltigen Platinrohrs erhalt man ein gelb- 
lich gefirbtes MoF,, das wohl durch Spuren von IrF, verunreinigt ist. 

*) In Fig. 2 ist neben den logarithmischen Dampfdruckkurven von WF, 
und MoF, zum Vergleiche auck die-von O. Rurr u. A. HEINZELMANN, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 72 (1911), 63, bestimmte Sublimationsdruckkurve des UF, ein- 
gezeichnet. 
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Da die verwendete Apparatur eine Messung der Dampfdrucke 
oberhalb Zimmertemperatur nicht gestattete, begniigten wir uns mit 
der genauen Aufnahme einiger Punkte dicht oberhalb des Schmelz- 
punktes, der bei 17,5° gefunden wurde, und suchten den Siedepunkt 
unter Atmospharendruck durch Extrapolation der logarithmischen 
Dampfdruckkurve zu ermitteln; es ergab sich, daf der Druck von 
760mm bei der auch von O. Rurr und F. Eisner angegebenen 
Temperatur von 35°C erreicht wird. 

Die Sublimationsdrucke folgen der Gleichung: 

log p =— 1828,1-1/T + 8,880, 
die Dampfdrucke der Gleichung: 
log p =— 1394,9-1/T +- 7,407. 
Daraus errechnet sich die Sublimationswirme zu 8,30 keal, die Ver- 
dampfungswarme zu 6,36 keal und die Trouton’sche Konstante 
zu 20,6. 
5. Die Dichte des fliissigen MoF, 

Die Bestimmung erfolgte in der gleichen Weise wie beim WF, 

angegeben. Es wurden folgende Werte gefunden: 


Tabelle 5 
-MeBtemperatur Gewicht d. Fliissig- | Volumen d. Fliissig- | 
in °C keit korrigiort _keit Dichte g/em® 
extrapoliert | 2,551 
19° 3.1657 1,245 2,543 
27° 3,1637 1,264 2,503 
34° 3,1618 1,280 2,470 


Das Molekularvolumen beim Schmelzpunkt errechnet sich daraus zu 


210,3 
——— 8294. 


6. Zusammenfassung 
Kine Zusammenfassung der erhaltenen Ergebnisse gibt Tabelle 6. 


Tabelle 6 
Gleichung fi fiir die Sublimations- Gleichung fiir die Dampf- K 
druckkurve druckkurve P 

SiF, 10,469 1352.8. 8.453—975,0- 1/T'1) ~ 90,201). —95,0° 
(1318 mm) 

WF, : log p = 9,520—1900,0.1/7 log p = 7,565—1361,5-'/7 +239 +417,5° 
(420 mm) 

MoF,: log p = 8,880—1823,1- log p = 7407—1394,9-'/T +1759 435° 
(406.5 mm) 


1) Nach den Werten von W. J. Patnope u. H. Papisu, |. c. 
27* 
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Sublimat. Trovuton- Dichte der fliiss. Subst. 
Verdampf.- , Mol.-Vol, 
Warme wa sche Kon. bei hoherer | hej 
SiF, : 6.19 446°) 25,11) — 
WF,: 8,72 6,25 21.5 =3,515 d,,0 = 3,44 84.9 
MoF,: S30 6.36 20.6 = 2551 d.,° = 2,47 82.4 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir 
die Unterstiitzung der Arbeit zu Dank verpflichtet. 


') Nach den Werten von Patnope u. Papisu, lL. ec. 
Breslau, Anorg.-chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1931. 
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Die Bildungswarme des Stickstoff-3-fluorids 
Von Orro Rurr und Hans WALLAUER 


Das Stickstoff-3-fluorid muB, wie Rurr, Fiscuer und Lurr?) 
schon in der ersten Veréffentlichung iiber das Stickstoff-3-fluorid aus- 
vefihrt haben, eine exotherme Verbindung sein. 

Dies ergibt sich aus dem Umstand, daB die Reaktion 2 NF, +3 H,O 
— 6HF + N,O, freiwilig und unter Warmeentwicklung verliuft. 
Weiteres ist tiber die Bildungswirme des NF, nicht vorauszusagen. 
Die Schitzung ihres Wertes nach BerKENHEIM®) setzte die Kenntnis 
der Bildungswirme des CF, und des OF, voraus, von denen zur Zeit 
erst diejenige des OF, bekannt ist.*) 

Wir versuchten, die Bildungswarme des NF, zunichst in alin- 
licher Weise wie beim Chlor- und Sauerstofffluorid zu messen. Das 
NF, sollte in einer Atmosphire von Wasserstoff durch Ziinden mit 
einer Funkenstrecke nach Mabgabe seines ZustrOémens verbrannt 
werden. Eine zuverlissige Ziindung des NF, konnten wir aber nicht 
erreichen; jedenfalls haben wir reproduzierbare Zahlen so mcht er- 
halten. Um so befriedigender gelang uns die Verbrennung fertiger 
Mischungen von NF, und Wasserstoff bei héherem Druck in der 
MaHLER’schen Bombe. Sie lheferte nach sorgfaltiger EKichung der 
Bombe und MeBgerite und unter Beriicksichtigung aller Neben- 
umstinde einwandfreie Werte. 

Ausgangsstoffe: Das NF, wurde in gréBberer Menge aus Am- 
moniumbifluorid elektrolytisch®) hergestellt und auf das sorgfiltigste 
fraktioniert. Zur Fraktiomerung benutzten wir die Kolonne, welche 


') Auszug aus d. Diss. d. Dipl.-Ing. Hans WaLLaver, Breslau, Technische 
Hochschule, 1930. 

2) O. Rurr, J. Fiscner u. F. Lurv, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 423. 

3) A. BERKENHEIM, Z. phys. Chem. 136 (1928), 231. 

4) Beziigl. des Wertes der Bildungswarme des OF, vgl. unsere nichste Arbeit 
zu dem Gegenstand. 

5) Uber die Darstellung von reinem NF, auf elektrolytischem Wege, die 
dabei auftretenden Nebenprodukte und die Eigenschaften des reinen NF, werden 
wir demnachst ausfiihrlich berichten. Im iibrigen vgl. O. Rurr, J. Fiscner 
F. Lurv, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 417. 
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sich bei der Reindarstellung des OF, bewaéhrt hatte.') Die einzige 
Verunreinigung des NF, war danach nur noch etwas N,O, dessen 
Menge sich durch die Bestimmung der Dichte des Gases ermitteln lef. 

Zur Verbrennung verwendeten wir elektrolytisch erzeugten 
Wasserstoff, dessen Sauerstoffgehalt wir feststellten. Die Ver- 
brennungsbombe bestand aus Krupp’schem V,A-Stahl; die Zindung 
veschah vermittels eines sehr diinnen, genau gewogenen Nickelin- 
drahtes, der zwischen die Ziindpole gespannt war und durch einen 
Stromsto8 von 6 Amp. in Bruchteilen einer Sekunde durchgeschmolzen 
wurde. Die dabei zugefiihrte Warmemenge wurde bestmoglheh durch 
Blindversuche ermittelt. 

Fillung der Bombe: Zur Fillung der Bombe wurde eine ihrer 
Zuleitungsréhren mit einem Kupferréhrchen verbunden, das zu einer 
Vakuumapparatur fiihrte, in die das VorratsgefiB mit dem reinen, 
flissigen NF, eingeschaltet war. An dieser Apparatur wurde die 
Bombe vor jedem Fiillen etwa 1 Stunde lang unter Verwendung von 
aktiver Kohle in fliissiger Luft evakuiert; dann wurde das NF, zu- 
gelassen, bis es in der Bombe Atmospharendruck erreicht hatte. 
Nach einer langeren Einstellzeit wurden Temperatur und Druck ab- 
gelesen. Das EinlaBventil der Bombe wurde geschlossen, die Bombe 
von der Vakuumapparatur getrennt und mit dem Wasserstoff- 
behalter verbunden. Auch die Zuleitungen fiir den Wasserstoff be- 
standen aus diinnen Kupferrohren, die mit Gewindeverschliissen 
und guten Hartgummidichtungen versehen waren. Zwischen dem 
Wasserstoffbehalter und der Bombe befand sich ein geeichtes Mano- 
meter mit emem Mebbereich bis zu 10 at. Der Wasserstoff wurde 
zugelassen, bis ein Enddruck von 6 at erreicht war. In der Bombe 
befand sich dann ein explosives Gemisch von 1 at NF, und 5 at H,: 
damit war sie zur Ziindung fertig. 

Volumen der Bombe und ihr Wasserwert: Das Vo- 
lumen der Bombe und dasjenige des Manometers und der Zu- 
leitungen wurde an der obenerwihnten Vakuumapparatur durch: 
Druckausgleich mit einer bekannten, genau gemessenen Gasmenge 
aus einem ZusatzgefaB bekannten Inhalts ermittelt. 


Das ZusatzgefiB hatte einen Inhalt von 273cm* und war mit Luft von 
Atmospharendruck gefiillt; die Apparatur mit der Bombe usw. war vollkommen 
evakuiert. Nach dem Offnen des ZusatzgefiBes strémte die Luft in die verschie- 
denen Apparateteile. Die Druckunterschiede wurden am Manometer unter Ver- 
wendung eines Kathetometers abgelesen; aus ihnen wurden die Volumina der 
Bombe und der einzelnen Appatateteile berechnet. 


') O. Rurr u. W. Menzev, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 259. 
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Der Wasserwert der Apparatur (KalorimetergefiB, Bombe, 
Ruhrer, Thermometer, elektrische Heizspirale) wurde durch Ver- 
brennen von Benzoeséure und durch Zufuhr elektrischer Energie 
ermittelt. 

Eine Reihe von Versuchen, ihn auch durch Verbrennen von 
Sauerstoff festzulegen, haben wir wegen der Schwierigkeit, die durch 
die Zindung veranlabten Warmeeffekte richtig auszuwerten, un- 
berucksichtigt gelassen. 

Die Benzoesiure wurde in der iiblichen Weise, zu Pastillen 
gepreBt, verwendet und durch einen Eijsendraht (Verbrennungs- 
wirme 1610 eal/g) in Sauerstoff von 20 at Uberdruck geziindet und 
verbrannt. Die entwickelte Warmemenge wurde dem Wasserstoff- 
gehalt des verwendeten Sauerstoffs entsprechend korrigiert (s. u.). 
Der Warmeaustausch im Kalorimeter ging nicht schnell genug von 
statten (der elektrisch betriebene Riihrer machte etwa 60 Touren je 
Minute); die Temperaturkurve zeigte darum eine rasch abfallende 
Uberhéhung des Maximums. Da sich bald danach aber wieder ein 
konstanter Temperaturgang einstellte, machte die graphische Extra- 
polation der Temperaturerhédhung auf Zeitmitte trotzdem keine 
Schwierigkeit. 

Die elektrische Kichung geschah vermittels einer dauernd 
in das Kalorimeter eingebauten Heizspirale unter Verwendung von 
Prazisions-Volt- und -Amperemetern, die ihrerseits noch mit geeichten 
Prazisionsinstrumenten verglichen waren. Den Strom zur Heizung 
lieferten sechs hintereinander geschaltete Akkumulatoren. Die Dauer 
der Heizung betrug genau 600 Sekunden je Versuch. Die Korrek- 
turen fiir die MeBinstrumente und den Nebenschlufg am Voltmeter 
wurden bei der Berechnung beriicksichtigt. 

Berechnung der Bildungswirme des NF,: Die Berechnung 
der Bildungswirme des NF, aus den bei der Verbrennung mit H, 
beobachteten Zahlen erforderte neben der Beriicksichtigung der 
Zindungswirme und der Verunreinigung des Wasserstoffs mit Sauer- 
stoff auch noch diejenige einiger weiterer Umstinde. 

Wie schon oben erwahnt, enthielt das NF, etwas NO. Bei der 
Verbrennung bildete dieses entsprechend der Gleichung N,O -+- H, 
= H,O + N, + 75,9 keal Wasser und Stickstoff. Dann war vor 
allem die Polymerisationswairme des Fluorwasserstoffs auszu- 
werten. Diese betrigt nach Messungen von Simons und HILDEBRAND?) 


6HF = (HF), + 40 keal. 


‘) J. Somons u. J. H. HILpeEBRAND, Journ. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2183. 
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thr Versuchswert hiangt vom Polymerisationsgrad z ab, fiir 
dessen Berechnung die Gleichung zu benutzen ist!): 


log PnP = log (e — 1) — 6 log(6 — z) — 5log P | 
PuF (I 


40000 
4,579.7 
[n dieser Formel bedeuten P den Gesamtdruck des Fluorwasserstoffes 
in Millimeter Hg; den Partialdrueck des polymerisierten Fluor- 
wasserstoffs und py, denjemigen des monomolekularen. Wenn P be- 
ist, Mth sieh also der Polymerisationserad - berechnen 
Hilfe dieses der Porme! 


+ 3,495 = — 43,145. | 


@ 


tie Wirmetinune fir die Polymerisation von 1 Mol HF zu x Molen 
(EP... 

des Druckes wurde unmittelbar nach Be- 
ondi@ung des Versuches die Bombe wieder mit dem Manometer ver- 
bunden und der Druck ihres Inhalts gemessen. Unter Beriicksich- 
tigung des Manometervolumens ergab sich, daB gegeniiber urspriing- 
lich seehs Atmosphiren naeh der Explosion fiimf bestanden. Ur- 
sprim@lich waren in der Bombe 1 at NP, + 5at H, gewesen. Ent- 
spreghend der Gleiehune NP, — + 3HP enthielt dic 
Hombe also emen Ubersehul von 5*/, at Wasserstoff. Bei der 
vlesien kamen at Stiekstoff. Somit enthieli die Bombe 
der Explosion 4 af N.. es verbheb fir den Druek P 
| ab. 

Die Aahienwerte. 

+) Die Bestimmung des Bombenvolumens ergab — 264.48em’. 

») Analyse der verwendeten Gase: 

|. im Wasserstoff: Der duveh em Chlor- 
and zwei Phosphorpentoxydrohre getrocknete Wasserstoff 
warde m langsamem Strom durch eime gliihende Kupferkapillare 
weleitet und das gebildete Wasser in drei gewogenen P,O;-Rohren 
aufgefangen. Die durchgeschickte Wasserstoffmenge wurde gemessen. 
fur jede Bestimmung wurden etwa 10 Liter Gas verbraucht. Der so 
ermittelte Sauerstoffgehalt betrug in zwei Bestimmungen 0,039 Vol-°/,. 


') Vgl. auch H. v. WARTENBERG u. O. Firzner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 
(1926), 317 u. die nachste Arbeit-zi dém. Gegenstand. 
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2. Wasserstoffgehalt in Sauerstoff: Die Analysen wurden 
wie bei 1. ausgefiihrt, nur dab an Stelle der Kupfer- eine Platin- 
kapillare verwendet wurde. Die Bestimmungen ergaben einen Wasser- 
stoffgehalt von 0,105 und 0,136, im Mittel 0,12 Vol.-%). 


c) Wasserwertbestimmungen: 

1. Mit Benzoeséiure: Angewandt in drei Versuchen 0.7726, 
0.5765 und 0.68138 ¢ Benzoesiiure und 0.0308, 0.0305 und 0.0208 
‘isendraht. Verbrennungswiirme der Benzoesiure 6824 geal wad des 
Hisendrahtes 1610 geal. Hierzu kamen nech die fir dre des 
init 0,12°/, Wasserstoff verunremigten Sanerstoffs emzusetzenden 


Kalorien : O12 2444 20-67,5 
100 A 


und die far das Durehsehmelzen des Fe-Drahtes dureh den elektr- 
<chen Strom emgefiihrte Warmemenge im Betrag von 1.5 geal (2444 
ist das auf die Versuchsbedingungen reduzierte Gasvolumen). Die 
Temperaturerhéhungen betrugen: 1,965°, 1,478° und 1,620°C. Die 
Menge des Kalorimeterwassers war immer 2000 em*. Aus den Zahlen 
berechneten sich die Wasserwerte 2521.5, 2512.9 und 2505.4; 1m 
Mittel 2513.3 geal. 


2. Dureh Aufuhr elektrischer Knergie: 


Heizun | At | Wasserwert 
Amp. “Volt in Sel. Wasser | 9889 om° 
1,191 112) | 600 0,765 2015 2805 
2 1,198 llje 600 0,785 2000 252+ 
3 1.209 11.54 600 0,790 2000 2685 
4 1,201 igo | 600 0,781 2000 254" 
5 1.20) 600 0.787 26531) 
6 1.206 11,49 600 0,781 2000 2547 
7 1,264 11,93 600 0352 200 254! 
Ss 1,268 11,92 600 0348 , 2000 | 2548 
9 1.262 11,92 600 0854 | 2000 | 2528 


In der Tabelle sind die Ampere- und Voltzahlen korrigiert an- 
vegeben. Ausrechnungsmuster fiir Versuch 5: 
1,201 - 11,55 - 600 
4,180 - 0,787 


Das Mittel aus allen diesen Bestimmungen war 2534,6 geal. 


Der Wasserwert unseres Kalorimeters war somit end- 


gultig mit = 2524 geal anzusetzen. 
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d) Bestimmung der Verbrennungswarme: 

Wir verfiigen tiber das Ergebnis von drei einwandfreien Ver- 
suchen, von denen wir dasjenige des ersten im Nachstehenden etwas 
ausfuhrlicher wiedergeben. 

1. Bombe gefillt bei 761 mm und 18,1° mit 264,4 em? NF, von 
der Dichte 70,58; zugelassen wurden 5 at Wasserstoff. Reduziertes 
NF,- Volumen 248,3 em’; ‘Temperaturerhéhung nach der Verbrennung 
0.8009 C, 

Korrekturen: 


1. Fir N,O: Die Dichte des benutzten NF, ist 70,58. Ent- 
sprechend der Gleichung x-44 + (100 — x)-71,15 = 70,58-100  be- 
rechnen sich x =2,1°/, N,O, entsprechend 5,2 em’ oder 0,232 Millimolen 
in 248,3em* NF,. Die Verbrennungswirme fir 1 Mol N,O ist: 

N,O + H, = N, + H,O = 75,9 kcal; 


somit fur 0,232 Milhmol N,O = 17,6 geal. 

2. Fir den Sauerstoffgehalt des Wasserstoffs: In der 
Bombe sind enthalten 5-248,3 H, mit 0,0399/, O,, also 0,485 em? O,. 
Diese lefern bei der Bildung von Wasserdampf 2,5 geal. 

3. Fur den Ziinddraht: Eingewogen 10 mg Nickelindraht von 
der Zusammensetzung 56°/, Cu, 13°/, Zn, 31°/, Ni. Bildungswarme der 
entsprechenden Fluoride: fiir ZnF, = 192,7 Cal, NiF, = 157,5 Cal. 

Fir Cul’, das nach unserer Untersuchung bei der Verbrennung 
entstand, ist in der Literatur kein Wert zu finden. Er laéBt sich aber 
schitzen aus dem Wert fiir CuF,-:aq = 129,8 keal, in dem rund 
10 keal Hydratationswirme enthalten sein mégen. Dementsprechend 
haben wir fiir das CuF etwa die Halfte = 60 kcal angesetzt. Bei 
enutzung dieses Wertes errechnen sich als Bildungswairme fir 
die Fluoride von 10 mg Nickelindraht 17,4 geal. Bei einem Blind- 
versuch in 6 at Wasserstoff ohne NF, sind fir das Durchschmelzen 
des Drahtes 20 geal nétig gewesen. Wir haben diesen Betrag unter 
Beriicksichtigung des schnelleren Durchbrennens in NF, schatzungs- 
weise mit der Hilfte in Rechnung gestellt und als Gesamtkorrektur 
fir das Durehbrennen des Drahtes nun 27 + 5 geal angenommen. 

Die Summe der Korrekturen 1—3 betrug demnach: 17,6 (N,O) 

2,5 (O,-Gehalt des H,) + 27 (Draht) = 47 + 5 geal. Sie konnte 
sich auch bei den anderen Versuchen nur innerhalb der Fehlergrenzen 
andern. 


4. Fir die Polymerisationswirme des HF: Die Voraus- 
setzung fiir die Berechnung des Polymerisationsgrades des Fluor- 
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wasserstoffs in der Bombe nach der Beendigung der Versuche war: 
Die Kenntnis des Gesamtdruckes P in der oben gebrachten Glei- 
chung (I). Die Messung des Gesamtdruckes mit einem geeichten von 
1—10 at geteilten Manometer ergab nach der Verbrennung als End- 
druck in der Bombe etwa 5 at. Da von diesen 4 at auf Wasserstoff 
und Stickstoff entfallen, so bleiben fiir P rund 1 at. Daraus errechnet 
sich fiir HF bei 19°C ein Polymerisationsgrad von 3,18. Da der Poly- 
merisationsgrad des HF in der Bombe nicht gréBer sein kann als 3 
(aus 1 Vol NF, entstehen 3 Vol HF), wenn der HF-Druck 1 at betrug 
so konnte er nur gleich oder kleiner als 3 sein. War er etwas kleiner 
als 3, so miiBte ein entsprechender ‘'eil des Fluorwasserstoffs in der 
Bombe zur Fliissigkeit verdichtet worden sein. Da dieser Anteil nur 
klein sein konnte und die Verfliissigungs- und Polymerisationswirme 
fir 6HF = (HF), nach Stmons und ungefihr denselben 
Wert haben, so konnte eine kleine Menge von verfliissigtem (HF), 
keine jenseits der sonstigen FehlergréBen liegende Anderung der 
Warmeténung veranlassen. Nach der Gleichung (II) errechnet sich 
mit z=3 eine Polymerisationswirme von 5,33 keal fir 1 Mol HF 
und 16,0 fir 3HF. Die FehlergréBe dieses Wertes schiitzen wir zu 
etwa -+-1 keal. Sie ist vor allem bedingt durch die Unsicherheit des 
Wertes von Simons und Hi.pespranp fiir 6HF = (HF), + 40 keal, 
die man mit +2 keal wird annehmen diirfen. 

SchluBrechnung: Bei der Verbrennung des ersten Versuches 
wurden erhalten 0,800-2524 = 2019 geal, wovon 47 + 5 geal fiir die 
Korrekturen 1—4 abzuziehen sind; somit verbleiben 1972 + 5 geal. 

An NF, wurden verbrannt 248,38 — 5,2 N,O0 = 243,l em*. Fir 
22,4em® bzw. 1 Milimol NF, berechnen sich also: 181,7 + 0,5 eal. 

Versuch 2 und 3: Reduzierte Gasvolumina 240,2 bzw. 244,2 
und nach Abzug des N,O-Betrages 235,15 baw. 239,07 em® NF. 
Temperaturerhéhung 0,775° bzw. 0,789°C, also Wirmeténung 
0,775 +2524 = 1956 geal baw. 0,789: 2524 = 1991 geal und nach Abzug 
von 47 geal 1909 baw. 1944 geal, woraus folgen fiir 1 Millimol NF,: 
181,9 baw. 182,2 + 0.5 geal. 

Aus allen drei Versuchen erhalt man somit fiir die Verbrennungs- 
warme von 1 Mol NF, in Wasserstoff zu N, und 3HF, als Mittelwert 
182 + 0,7 keal. 

e) Berechnung der Bildungswarme: 

Zieht man die Polymerisationswirme mit 16,0 + 1 keal von der 
Verbrennungswarme ab, so erhalt man fiir die Gleichung 

NF, + 3/,H, = 1/.N, + 3HF + 166 (+-1,7) keal. 
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Die Bildungswirme fir 3HF betrigt 3-64 = 192 + 0,8 kcal; dag 
endgiltige Ergebnis ist also fiir die Bildungswirme des NF,: 


3/,F, + = NF; + 26 + 2 kcal. 


Zusammenfassung 
Die Bildungswarme des Stickstoff-3-fluorids wurde zu + 26 -+- 2 keal 


bestimmt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die uns bei 
der Durchfiihrung der Arbeit mit ihren Mitteln unterstiitzte, sind wir 
zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule, Dezember 1950. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Februar 1931. 
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